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Höchstvakuum 
mit Oel-Diffusionspumpen 


Die Grundlagen fiir die Konstruktion von Oldiffusionspumpen und 


Olfangern (Baffles) optimaler Wirkungsweise aufzufinden, ist seit 
langem eines der bedeutsamsten Ziele unseres Forschungslabora- 


toriums. Das Ergebnis dieser Arbeiten sind Pumpen, diein folgenden 
Eigenschaften einen hervorragenden technischen Stand erreicht 
haben: 


Gute, dreistufige Fraktionierung des Treibmittels. 
Einwandfreie Selbstreinigung des Treibmittels. 
Geringe thermische Zersetzung durch sch de Beheizung des Treibmittels. 


Minimale Ölrückströmung durch funktionsgerechte Ölfängerform. 
Einen eindrucksvollen Beweis liefert die Tatsache, daß unsere Metall- 


Ol-Diffusionspumpen mit nur wassergekühltem Ölfänger ein End- 
vakuum von einigen 10-® Torr — gemessen mit Höchstvakuum- 
lonisationsmanometer — erreichen. 


Für die Praxis bedeutet dies die Erschließung ganz neuer Anwen- 
dungsgebiete für Öldiffusionspumpen. 
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Heinrich Wieland — 80 Jahre 
Zum 4.6. 1957 


Von RoLr München 


Die unaufhaltsam fortschreitende Spezialisierung 
bleibt nicht ohne Rückwirkung auf die Persönlichkeit 
des Forschers. Wenn ein Chemiker von heute meh- 
rere, nicht zusammenhängende Forschungsgebiete in 
seine Aktivität einbezieht, kann sehr wohl das Urteil 
der Umwelt lauten, daß er offensichtlich ,,sein Arbeits- 
gebiet‘‘ noch nicht gefunden habe. 

HEINRICH WIELANDs Arbeiten in der Organischen 
und Biochemie erstrecken sich auf so viele Gebiete, 
daß es ein vergebliches Bemühen ist, diese Vielfalt 
unter einen verbindenden Titel zwingen zu wollen. 
Universalität und Originalität prägen dieses fruchtbare 
wissenschaftliche Werk! In knappen Strichen — not- 
wendig oberflächlich angesichts des begrenzten Rau- 
mes — seien die verschiedenen Problemkreise skiz- 
ziert; ihre Bearbeitung kam mehr einem Nebenein- 
ander als einem zeitlichen Nacheinander gleich. 

WIELAND hat die sog. aktuellen Forschungs- 
gebiete nicht gescheut, ohne ihnen je untertan zu sein. 
Unter dem Eindruck der Entdeckung des Triphenyl- 
methyls erschloß der junge Forscher die Radikale des 
zwei- und vierwertigen Stickstoffs im Rahmen einer 
breitangelegten Untersuchung über aromatische Hy- 
drazine und Hydroxylamine. Charakteristisch ist das 
Überwechseln zum dynamischen Aspekt! Der auf die 
Erkenntnis großer Zusammenhänge gerichtete Geist 
sah in den Radikalen nicht Kuriositäten der chemi- 
schen Systematik, sondern mögliche reaktive Zwi- 
schenstufen. Mit gleichermaßen bewundernswerter 
Beobachtungsgabe und Treffsicherheit spürte er dem 
Wirken freier Radikale bei Lösungsreaktionen ver- 
schiedenster Art nach. Die sich bis in die 40er Jahre 
erstreckende Arbeitsreihe Über das Auftreten freier 
Radikale bei chemischen Reaktionen ist eine Pionier- 
leistung auf dem Gebiet der Reaktionsmechanismen. 
Auch die Studien zur Nitrierung und Friedel-Crafts- 
Acylierung der Olefine bekunden WIELANDs waches 
Interesse am Reaktionsereignis; diese klassischen Bei- 
träge erhärten die innere Beziehung von aromatischer 
Substitution und olefinischer Addition. 

Es war vor allem die Reaktivität des Stickstoffs 
in organischen Verbindungen, die H. WIELAND wäh- 
rend der ersten 20 Jahre seiner wissenschaftlichen 
Arbeit fasziniert hat. Pseudonitrosite, Hydroxam- und 
Nitrolsäuren, Nitrosol- und Azaurolsäuren, Furoxane, 
Nitriloxyde und Knallsäure mögen als Stichworte ge- 
nügen, um die Spannweite dieser Arbeiten zu kenn- 
zeichnen!). Die Polymerisation der Knallsäure, schon 
von LiEBIG beobachtet, erfuhr ihre völlige Klärung 
durch WIELAND in einem Arbeitszyklus, der den klas- 
sischen Meisterleistungen der organischen Stickstoff- 
chemie zuzurechnen ist. 

Im Gegensatz zu seinem Lehrer THIELE bekundete 
H. WIELAND schon früh ein reges Interesse an der 

1) Näheres bei Kiaces, F.: Die Stickstoffarbeiten von H. WIE- 
LAND. Naturwiss. 30, 351 (1942). 

Naturwiss. 1957 


Konstitutionsermittlung von Naturstoffen, ein 
Interesse, welches das Miinchener Institut in den 20er 
und 30er Jahren zur Hochburg der Naturstoffchemie 
in Deutschland machte. 

Auch hier fesselten ihn zunächst die stickstoff- 
haltigen Typen?). 1911 begannen die Arbeiten über 
Morphin, die zu einer Revision der damals diskutierten 
Konstitutionsformel führten. Die Chemie der Lobelia- 
alkaloide sah WIELAND als Wegbereiter und Vollender. 
Mit der sich über fast 20 Jahre erstreckenden Be- 
arbeitung der Flügelpigmente der Schmetterlinge wurde 
WIELAND zum Entdecker der Pterine, bevor man 
von der überragenden biologischen Bedeutung dieses 
heterozyklischen Systems ahnte. Die beispiellose Gift- 
wirkung mochte für das Interesse an den Alkaloiden 
des Calebassen-Curares verantwortlich sein. Die mehr 
als 30 Mitteilungen über Strychnos-alkaloide eröffneten 
wesentliche Einblicke in die Struktur dieses kompli- 
zierten polyzyklischen Systems. Nach der Kristalli- 
sation der Knollenblätterpilzgifte Phalloidin und Ama- 
nitin erkannte WIELAND den Cyclopeptid-Charakter 
dieser Wirkstoffe; er stieß hier zu einer Verbindungs- 
klasse vor, die erst in jüngster Zeit den Höhepunkt 
der Aktualität erreichte. 

Was bedeutet Aktualität? Als 1912 H. WIELANDs 
I. Mitt. der Untersuchungen über die Gallensäuren er- 
schien, ward keinem seiner Zeitgenossen bewußt, daß 
hier eines der erregendsten Kapitel der Naturstoff- 
chemie seinen Ausgang nahm. Diese Konstitutions- 
ermittlung, für die erst die methodischen Hilfsmittel 
Stück für Stück erarbeitet werden mußten, verglich 
H. WIELAND selbst in seinem Nobel-Vortrag mit 
einem ,,unsaglich ermiidenden Marsch durch eine dürre 
Strukturwüste“. Zusammen mit der Arbeit von 
A. WINDAUS am Cholesterin wurde hier in 57 Mittei- 
lungen das Grundskelett der Steroide festgelegt?). 
WIELANDs eigene Arbeiten über die herzwirksamen 
Krötengifte und die Sterine der Hefe gaben bereits einen 
Hinweis auf die Verbreitung dieser Stoffklasse. Die 
Erwähnung des Vitamins D, der Sexualhormone, 
Digitalisglukoside und der Nebennierenrindenhormone 
einschließlich des Cortisons mag genügen, um die kaum 
zu überschätzende biologische und medizinische Be- 
deutung der Steroide zu unterstreichen. 

Die im letzten Jahrzehnt von anderer Seite erfolgte 
Aufklärung des von WIELAND isolierten Kryptosterins 
legte eine enge biogenetische Beziehung zwischen den 
Steroiden und den im Pflanzenreich weit verbreiteten 
pentazyklischen Triterpenen nahe. Hier waren es 
H. WIELANDs Studien über Chinovasäure, die in der 
Verbindung mit L. RuzıckAs Arbeiten das Perhydro- 
picen-Gerüst dieser Naturstoffe sicherstellten. 


2) Vgl. ScHörr, C.: Die Arbeiten HEINRICH WIELANDs über 
stickstoffhaltige Naturstoffe. Naturwiss. 30, 359 (1942). 

3) Dang, E.: Die Arbeiten H. WIELANDs auf dem Gebiet der 
Steroide. Naturwiss. 30, 333 (1942). 


25 


318 H. Homann: Haften Spinnen an einer Wasserhaut ? 


Die Natur- 
wissenschaften 


Ein wesentliches Element wiirde im Farbenreich- 
tum der wissenschaftlichen Palette WIELANDs fehlen, 
wollte man nicht den groBen Arbeitszyklus Uber den 
Mechanismus der Oxydationsvorgänge hervorheben}). 
Die 53 Mitteilungen, deren Veröffentlichung sich vom 
Jahr 1912 über 3 Jahrzehnte erstreckte, machen H.WIE- 
LAND zu einem der Begründer der dynamischen 
Biochemie. Diese Arbeiten zeugen nicht nur von 
der gestaltenden Kraft der Idee; hier wie kaum auf 
einem anderen Gebiet war es H. WIELAND vergönnt, 
den Weg zu bereiten, Anregungen zu geben und für 
die Zukunft zu wirken. Die seit LIEBIGs Zeiten ver- 
lorengegangene Einheit von Organischer und Bio- 
chemie, in WIELANDs Werk erstand sie erneut! 

Mit allen Ehren, welche die wissenschaftliche Welt 
zu vergeben vermag, wurde H. WIELAND bedacht. 
Er selbst ward nie müde, den Anteil der Mitarbeiter 
an seiner wissenschaftlichen Arbeit zu betonen. Dabei 
war es seine Begeisterung und seine Aktivität, die 
sich auf die sehr große Zahl seiner Schüler übertrug. 


1) FRANKE, W.: H. WiELANDs Arbeiten zum Mechanismus der 
biologischen Oxydation. Naturwiss. 30, 342 (1942). 


Untrennbar mit dem wissenschaftlichen Werk ver- 
bunden ist seine Tätigkeit als akademischer Lehrer, 
seine Aufgabe bei der Erziehung der jungen Chemiker 
zu kritischem Denken, zur Experimentierfreudigkeit 
und zum gewissenhaften Beobachten. Der ganz vom 
Vertrauen getragene menschliche Kontakt wurde von 
seinen Mitarbeitern beglückend empfunden und si- 
cherte ihm Verehrung und Dankbarkeit. Die aufrechte 
Haltung und der Mut, mit dem H. WIELAND während 
der schweren Vorkriegs- und Kriegsjahre der In- 
toleranz und der massiven politischen Einflußnahme 
auf die Stätten der Wissenschaft entgegentrat, runden 
das Bild einer überragenden Forscherpersönlichkeit ab. 

Schüler und Freunde verbindet heute der auf- 
richtige Herzenswunsch: Möge der Jubilar noch viele 
Jahre von seinem schönen Heim oberhalb des Starn- 
berger Sees aus verfolgen, wie seine Gedanken und 
Erkenntnisse in dem sich ständig wandelnden Bild 
unserer Wissenschaft fortwirken! 

München, Institut für Organische Chemie der Uni- 
versität 

Eingegangen am 3. Mai 1957 


Haften Spinnen an einer Wasserhaut? 
Von H. Homann, Göttingen 


Die meisten der mit Bananen eingeschleppten 
Spinnen haben an den Füßen eine Besonderheit; sie 
besteht aus dichten Büscheln von Haaren, der Scopula 
(scopa = Besen), (Fig.1). Die Anzahl der Scopula- 
haare schwankt in weiten Grenzen; während junge 
Spinnen (Heteropoda) nur etwa 80 bis 100 an einem 


a4 


Fig. 1a u. b. Olios (Krabbenspinne). a Scopula von unten, aufgenommen durch die 
Glasplatte, an deren Unterseite sich die Spinne festhält. 1:50. b Teil der Scopula 1:200 


Häutungen bis zur Geschlechtsreife auf etwa 1300. 
Bei großen Vogelspinnen (Orthognatha), deren beide 
vorderen Glieder der Füße, der Tarsus und der Meta- 
tarsus, mit Scopulahaaren besetzt sind, ergeben Schät- 
zungen durch Abzählen an Mikrotomschnitten durch 
die Scopula bis zu 10% Haaren. So erscheint die Anzahl 
der Haare proportional zu der Größe der Spinnen. 
Die Enden dieser Scopulahaare sind in noch feinere 
Verzweigungen aufgegliedert, so daß man jedes Haar 
mit einer Zahnbürste vergleichen kann (Fig. 2a und b). 
Die Querschnitte dieser Endborsten mit einem Durch- 
messer von 0,4 u sind von der Größenordnung kleiner 


Bakterien. Ihre regelmäßige Anordnung macht sich 
durch Beugungserscheinungen bemerkbar. Bei be- 
stimmter Beleuchtung glänzt jedes Ende eines 
Scopulahaares an einer abgeworfenen Haut wie ein 
roter oder grüner Stern. Die gleiche Erscheinung zeigt 
sich am Fuße einer lebenden Spinne, wenn sie in der 
Art der Fig.1 beobachtet wird. Die Endborsten der 


2S: % x 


Fig. 2a u. b. Heteropoda. a Scopulahaar von der 
Seite; b Scopulahaar von unten 


Scopulahaare sind auf etwa 800 bis 1000 zu schätzen. 
(Heteropoda.) Spinnen mit dieser Scopula können an 
glatten Flächen, wie etwa Glas, laufen. Ja, manche 
bevorzugen ein Hängen an einer waagerechten Fläche 
aus Glas als Ruhelage. So konnte die Fig.4 von einer 
lebenden Spinne durch die Glasplatte hindurch ge- 
macht werden. Zwar sichert sich das Tier immer noch 
mit einem Faden, der sie beim Fallen auffängt, doch 
kann die Scopula der Füße die Spinne halten, selbst 
wenn nicht alle Füße das Glas berühren. Ist ein Bein 
sehr weit gespreizt, so rutscht es an der glatten Fläche 
entlang, ohne eine Spur zu hinterlassen. Staubkörner 
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werden eine Strecke mitgenommen, ebenso die Halte- 
fäden, die eine Spinne kreuz und quer im Käfig spannt, 
wenn sie ihn längere Zeit bewohnt. Hat ein solcher 
Faden eine bestimmte Spannung erreicht, so schnellt 
er in die Ruhelage zurück. Unsere gewöhnliche Haus- 
spinne besitzt diese Scopula nicht. Daher findet man 
sie oft gefangen in Gefäßen wie Badewannen, deren 
glatte Wände sie nicht ersteigen kann. Beiallen glatten 
Flächen, wie von Glas, Aluminiumfolie, Teflon, Paraf- 
fin, fand ich keine Oberfläche, an der sich Spinnen mit 
einer Scopula nicht zu halten vermochten. 

Der Zweck dieser Scopula ist offensichtlich, die 
Fläche mit möglichst vielen Punkten zu berühren. Die 
Anzahl dieser feinen Endborsten ist in der Tat er- 
staunlich. Nach den oben angeführten Zahlen sind es 
bei einer jungen Heteropoda 6000 bis 7000, bei einer 
erwachsenen bis zu 10% an jedem Fuß. Noch größer ist 
die Zahl bei den Vogelspinnen, bei denen mit Anzahlen 
bis zu 10% zu rechnen ist. Für das ganze Tier ist diese 
Zahl noch mit 8, der Anzahl der Beine, zu multiplizie- 
ren. Das Gewicht der jungen Heteropoda ist ungefähr 
4 Millipond, das der Erwachsenen bis 3 Pond, während 
Vogelspinnen bis zu 60 Pond schwer werden können. 
Es ergibt sich also eine Proportionalität zwischen dem 
Gewicht der Spinnen und der Anzahl der Berührungs- 
punkte mit der Unterlage, auf die oben schon für die 
Anzahl der Scopulahaare hingewiesen ist. 

Die Funktion dieser Scopula wurde bisher einfach 
mit dem Wort ‚„Adhäsion‘ erklärt. Nun ist aber über 
die Adhäsion zwischen festen Körpern, um die es sich 
hier handelt, nichts bekannt, was einer quantitativen 
Untersuchung zugänglich wäre. Es gibt hier eigentlich 
nur das Wort Adhäsion. So wurden für die Funktion 
der Scopula drei Möglichkeiten experimentell ins Auge 
gefaßt: 1. elektrische Kräfte, 2. Klebstoffe, 3. Kapillar- 
wirkung an der überall vorhandenen Wasserhaut. 
Wenn die ersten beiden Möglichkeiten auch sehr un- 
wahrscheinlich erschienen, so wurde ihnen doch nach- 
gegangen, weil bei den Insekten Klebeorgane weit ver- 
breitet sind. Da die Spinnen auch unter der Wirkung 
eines starken radioaktiven Präparates die Fähigkeit, 
an einer waagerechten Glaswand zu hängen, nicht ver- 
loren, scheiden elektrische Kräfte aus. Gegen Kleb- 
vorgänge spricht die Abwesenheit von Drüsen und das 
oben beschriebene Verhalten, daß nämlich der rut- 
schende Fuß Staub und Spinnfäden eine Strecke mit- 
nimmt und dabei keine Spur hinterläßt. Trotzdem 
wurden narkotisierten Spinnen die Füße vorsichtig 
mit Alkohol und chlorierten Paraffinen gewaschen. Sie 
konnten nach der Narkose sofort wieder am Glase 
haften. So blieb als letzte Arbeitshypothese die 
Kapillarwirkung an der überall vorhandenen Wasser- 
haut, deren Dicke bis zu 300 Molekeln geschätzt 
wird. Die Methoden des Physikers, Erwärmen und 
Evakuieren zur Entfernung der Wasserhaut, können 
bei einem lebenden Tier natürlich nicht angewendet 
werden. Doch fand sich eine Möglichkeit in der Be- 
handlung einer Glasoberfläche mit Silanen und Silikon- 
öl. Wird die Glasoberfläche mit Dichlor-dimethyl- 
silan als Gas oder in organischer Lösung in Berührung 
gebracht, so reagiert das Chlor mit dem Wasser unter 
Bildung von Chlorwasserstoffsäure. Zugleich bildetsich 
auf der Oberfläche ein Teppich von Methylgruppen, 
der absolut wasserabstoßend ist. Das Gleiche ge- 
schieht, wenn man Silikonöl, gelöst in chloriertem 
Paraffin, in dünner Schicht auf das Glas bringt und 
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dieses Glas für mehrere Stunden einer Erwärmung von 
200 bis 300° aussetzt. Beide Möglichkeiten wurden 
benutzt, und in beiden Fällen war es den Spinnen un- 
möglich, sich an der so behandelten Fläche zu halten. 

Die Kapillarkräfte wirken längs einer Strecke, in 
diesem Falle längs der Umfänge der Endborsten, die 
der glatten Fläche anliegen. Durch die Aufteilung in 
diese feinen Enden ergibt sich als Summe aller Um- 
fänge eine beträchtliche Strecke. Legt man die 
Kapillarität von Wasser mit 73 Dyn/cm zugrunde, so 
kommt man für einen Fuß mit 10% Berührungspunkten 
(Heteropoda) auf eine Tragfähigkeit von 9 Pond — 
wenn die Kapillaritätskräfte voll wirksam würden, 
was aber sicher nicht der Fall ist. Für die 8 Beine der 
Spinne ergäbe die volle Wirkung eine Tragfähigkeit 
von etwa 70 Pond! Da die erwachsenen Spinnen- 
weibchen nur bis zu 3 Pond wiegen, würde schon ein 
kleiner Teil der errechneten Tragfähigkeit ausreichen, 
um die Tiere an glatten Flächen zu halten. Es ist 
dabei wichtig, daß jede Endborste einzeln mit dem 
Wasser in Berührung kommt, was nur bei einer sehr 
dünnen Wasserschicht möglich ist; nur so können sich 
die Wirkungen der Umfänge addieren. Ist die Wasser- 
schicht dicker, so wird durch Zusammenfließen der 
Wasserschicht um mehrere Berührungspunkte die 
Strecke, längs der die Kapillarität wirksam ist, 
kleiner. Im extremen Falle würde nur der Umfang 
der gesamten Scopula wirken, dessen Kapillarität eine 
Spinne natürlich nicht halten kann. Von Versuchen, 
durch Belasten der Tiere die Grenzen der Tragfähig- 
keit festzustellen, wurde aus Mangel an Material ab- 
gesehen. 

Auf Grund dieser Ergebnisse konnte geprüft wer- 
den, ob sich an Quarz eine Wasserhaut befindet. An 
einer aus einem großen Bergkristall geschliffenen Platte 
konnte sich Olios, eine Krabbenspinne, nur vorüber- 
gehend halten. Die Füße rutschten dauernd über die 
Fläche hin, und die Spinne fiel oft herunter. Ich 
möchte annehmen, daß an dieser Fläche die Wasser- 
haut nicht so gut ausgebildet ist wie an Glas. An 
amorphem Quarz haften die Spinnen ebenso gut wie 
an Glas, so daß hier wohl die gleiche Wasserhaut vor- 
auszusetzen ist. Nach Behandlung der Quarzober- 
fläche mit Silan vermochten die Spinnen sich auch hier 
nicht zu halten. Kochen der Glasgefäße mit konzen- 
trierter Schwefelsäure hatte keinen Einfluß auf das 
Haftvermögen der Spinnen; dieses Verfahren kann die 
Wasserhaut also nicht entfernen. 

Zu Beginn dieses Berichtes war erwähnt, daß gerade 
die mit Bananen eingeschleppten Spinnen diese 
Scopula besitzen. Die Cuticula der Bananenblätter, 
die mit ihren Scheiden bis zur Erde reichen, ist mit 
Wasser durchtränkt, so daß sicher eine gut ausge- 
bildete Wasserhaut vorhanden ist. So ist leicht zu 
verstehen, daß selbst die großen Vogelspinnen, die 
ihrem Gewicht entsprechend mit einer ausgedehnten 
Scopula versehen sind, die Stauden erklettern und 
dann zwischen den Fruchttrauben über weite Strecken 
verschleppt werden können. 

Herrn Professor Hırsch habe ich für die Gastfreundschaft im 
I. Physikalischen Institut in Göttingen und Herrn Professor von 
WARTENBERG für entscheidende Hinweise bei dieser Untersuchung 
zu danken. Große lebende Spinnen bekam ich durch Herrn Dr. 
WAGNER, Bremen, und konserviertes Material von Herrn Dr. TRET- 
ZEL, Erlangen. Auch ihnen beiden gilt mein Dank. 

I. Physikalisches Institut, Göttingen 
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E. ABEL: Autoxydation 


Die Natur- 


Autoxydation 
Von E. ABEL, London 


Der Name Autoxydation — er riihrt von W. TRAUBE her — 
verdeutlicht den durch ihn ausgedriickten Selbstvorgang: 
Oxydation mittels Luftsauerstoffs!). Die Bedeutung dieses 
Vorganges vor allem fiir biologische Prozesse, aber auch fiir 
technische Verfahren sowie im Rahmen experimenteller For- 
schung bedarf keinerlei Hinweises. Eher mag ein Hinweis am 
Platze sein auf die gleichsam negative Seite des Autoxydations- 
problems: Die chemische Technik ist keineswegs in der Lage, 
sich des Sauerstoffs als Oxydationsmittels iiberall dort zu be- 
dienen, wo die energetischen Voraussetzungen hierfiir erfiillt 
waren; vor unwillkommener Oxydation brauchen Systeme, 
die im Prinzip autoxydabel sind, durchaus nicht immer ge- 
schiitzt zu werden. 

Die chemische Kinetik bietet nicht viele Beispiele, aus 
denen mit gleicher Klarheit hervorgeht, wie sehr ein Reak- 
tionsschicksal abhängig ist von dem Ausmaß der Bereitschaft 
des geeigneten Reaktionsweges. Einen solchen Weg für 
Autoxydation glaubt Verfasser in den letzten Jahren aufge- 
deckt zu haben, und er war — vielleicht nicht ganz ohne Er- 
folg — in einer Reihe von Publikationen bemüht, diesen an 
Erfahrung und Experiment zu belegen. Hierüber sei im fol- 
genden zusammenfassend berichtet. 

So vielgestaltig Autoxydation ist, in schematischer Über- 
brückung von Start zu Ziel dürften die beiden Formulierungen 


0, + 4X +4X* + 20%; O, + 2Y +2YO 


das Gesamtbild umfassen; sein charakteristisches Merkmal, 
beurteilt vom Standpunkt des Oxydationsergebnisses, ist in 
bruttogemäßer Ausdrucksweise ,,Spaltung‘‘ der O,-Molekel 
in ihre beiden Atome. 

Die Art und Weise, wie solche ‚Spaltung‘ zustande kommt, 
ist seit Dezennien Gegenstand bedeutsamer theoretischer Über- 
legungen und experimenteller Untersuchungen namhafter 
Forscher gewesen; ich nenne in wohl willkürlicher Auswahl 
und Reihe etwa TRAUBE, BACH, ENGLER, HABER, WIELAND, 
MANCHOT, REINDERS, CHRISTIANSEN, BÄCKSTRÖM, MOUREU. 
Eine einheitliche Theorie dieses merkwürdigen Vorganges ist 
kaum entwickelt worden und war wohl auch nicht erstrebt 
worden. Nun ist es gewiß durchaus diskutabel, ob solche 
Einheitlichkeit überhaupt zu erwarten ist, ob nicht vielmehr 
Autoxydation je nach der Individualität des Partners in 
prinzipiell verschiedenartiger Weise vonstatten geht. Mir 
scheint indessen, daß ähnlich, wie wohl berechtigter Weise 
z.B. vom ‚Mechanismus der Diazotierung‘‘ gesprochen werden 
kann, auch Berechtigung vorliegt, vom ‚Mechanismus der 
Autoxydation zu sprechen, dahingehend, daß Aufnahme von 
Sauerstoff seitens des sich autoxydierenden Systems innerhalb 
eines weiten Bereiches in prinzipiell gleichartiger Weise erfolgt. 

Von diesem Gesichtspunkte aus seien zunächst zwei che- 
misch sehr verschiedenartige Systeme, etwa Schwefelion und 
Acetaldehyd, bezüglich ihrer Autoxydationsfähigkeit in Be- 
tracht gezogen. In luftzugänglicher wäßriger Lösung ist be- 
kanntlich Schwefelwasserstoff recht beständig, Alkalisulfid 
recht unbeständig (Oxydation zu S, SO,, S,03”). Wäßrige 
Acetaldehydlösungen autoxydieren sich wesentlich schneller, 
wenn — seitens irgend einer Quelle — alkalischer Titer vor- 
liegt?). Aus beiden hier nur beispielsweise angeführten Be- 
obachtungen kann geschlossen werden, daß es Hydroxylion 
ist, im Sulfid-Falle der Hydrolyse 


S* + H,O > SH- + OH- 


entstammend, das Sauerstoffaufnahme begiinstigt. Dieser 
Einfluß von Alkalinität bzw. sinkender Azidität, bereits aus 
einer sehr frühzeitigen — ausgezeichneten — Untersuchung 
von F. HABER und G. ]Just®) an Ferrobicarbonatlésungen im 
Prinzip ablesbar, findet in Autoxydationsbeobachtungen der 
mannigfaltigsten Art seinen klaren Ausdruck. Es ist im übri- 
gen eine nicht nur dem Chemiker geläufige Erfahrung, daß 
unbeabsichtigtem oder beabsichtigtem Luftangriff alkalische 
Medien besonders leicht unterliegen. 

Solch Sauerstoffaufnahme fördernde Funktion ist jedoch 
keineswegs auf das Anion OH” beschränkt. Seit mehr als einem 
halben Jahrhundert war es auffällig, daß, unter vergleichbaren 
Verhältnissen, Lösungen von Ferrochlorid sich sehr viel schnel- 
ler durch Sauerstoff oxydieren lassen als solche von Ferro- 
sulfat, also scheint auch Chlorion Autoxydation zu kataly- 
sieren. Die Rolle des Anions Bisulfition HSOj als Sauerstoff- 
überträger bei Autoxydation von Sulfit kann als feststehend 


betrachtet werden. Das Radikalanion Oxalatoion C,07 ver- 
mag in Manganoion-Oxalsäure-Lösungen zu Autoxydation 
von Mangano- zu Manganistufe zu führen trotz sonstiger Luft- 
beständigkeit der Manganostufe. Luftzutritt zu Thiosulfat- 
lösungen kann im Wege von CO,-Absorption und dadurch 
erfolgter Bithiosulfation-(H S,03-)Bildung Titerabnahmen zur 
Folge haben. Das Anion H,POz scheint Aufnahme von O, 
durch Fe*+-Ion zu begünstigen. Das Cyanidverfahren im 
Zuge der Metallurgie des Goldes kann als katalytische Oxy- 
dation von Gold aufgefaßt werden mit Cyanion als Kataly- 
sator. 

Im Rahmen aller dieser Beispiele liegt Anionkatalyse von 
Autoxydation vor; läßt sich für eine solche ein einheitlicher 
Mechanismus entwickeln ? 

Die Antwort auf diese Fragestellung gibt, scheint mir, eine 
bemerkenswerte Eigenschaft sich autoxydierender Systeme: 
ihre außerordentliche, geradezu einzigartige Empfindlichkeit 
gegen Veränderungen oft geringfügigster Art, sei es gegenüber 
minimalen Zusätzen der verschiedensten Zusammensetzung 
und Beschaffenheit, sei es gegenüber unerheblicher Variation 
von Konzentration, Azidität, Temperatur. 

Verfasser hat diesen Sachverhalt an anderer Stelle näher 
erörtert, hier sei lediglich bemerkt, daß bei Autoxydation 
offenbar Gegeneffekte im Spiele sind, derart, daß dem be- 
absichtigten oxydativen Effekt ein reduktiver Effekt entgegen- 
zuwirken vermag; dieser letztere sei es, der, wie am genannten 
Orte ausführlich dargelegt wird, durch minimale Beifügungen 
so sehr verstärkbar ist, daß solche Zusätze bruttogemäß zu 
„negativen Katalysatoren‘, zu ,,Inhibitoren‘‘ werden können. 

Diese Sachlage scheint mir entscheidend zu sein; im Hin- 
blick auf sie dürfte der Hinweis auf die ‚‚O,-Form‘‘, wie diese 
dem Wasserstoffsuperoxyd zukommt, doch wohl kaum fehl- 
gehen: In Anlehnung an dessen wohlbekannte Doppelnatur, 
sowohl Oxydationsmittel (H,O, + + OH) zu sein als 
Reduktionsmittel (HO; —HO,+e->0, + H* +2e), scheint es 
mir angezeigt, für den Weg, auf welchem Autoxydation er- 
folgt, einen Mechanismus ausfindig zu machen, der über eine 
wasserstoffsuperoxydartige Zwischenverbindung führt. 

Ein solcher Mechanismus bietet sich im Hinblick auf den 
— wie vorhin auseinandergesetzt — experimentell erwiesenen 
Bestand von Anionkatalyse der Autoxydation fast von selbst 
dar: das katalysierende Anion ist Elektronsender, die O,-Mole- 
kel Elektronempfänger; gleichzeitige Anlagerung des solcherart 
entstandenen O-O-Ions an das elektronberaubte Anion. In 
Formeln, wenn A” das betreffende Anion sei: 

O, +A7—0:0-A, 


fallweise folgt eine H*-Ion-Addition an das entstandene 
Anlagerungsprodukt: 


0-0:A+ H+ = HO-O:-A. 


Daß dieser Primärschritt der Autoxydation zu einer Zwischen- 
verbindung von in der Tat wasserstoffsuperoxydartigem 
Charakter fiihrt, ist unmittelbar ersichtlich5); man verfolge, 
etwa am Beispiel Ferroion, die weiteren zur Autoxydation 
führenden Schritte, die Autoxydation katalysiert durch 
Chlorion bzw., in geeigneter Pufferlösung, durch Hydroxyl- 
ion: 
O, + CI (OH-) 
0-0-Cl(O- O- OH) + Fe® — Fe? + OF + CI-(OH-) 
Oz + Fe?* — Fe?* + 20-(2 OH; H,0,) 
2(O- + Fe?* — Fe?* + 0%) §) 
2(0?- + 2H* = H,0) 


O, + 4 Fe + 4 Ht + 4 + 2H,0. 


Wie nun aber geht Autoxydation vor sich, wenn kein 
geeignetes Anion zugegen ist, das in der geschilderten Weise 
zum Elektronsender zu werden vermag? Dann vollzieht sich 
trotzdem in ihrem Primärschritt Autoxydation unter Bildung 
einer H,O,-artigen Zwischenverbindung, und zwar im Wege 
der Ubernahme der Elektronsendung seitens Kationen, die 
auf solche Weise bereits im Primärschritt aufoxydiert werden. 
Als Beleg für den Oxydationsweg in diesem Falle sei wieder 
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Autoxydation von Ferrosalz angefiihrt, doch in saurer (schwe- 
felsaurer bzw. perchlorsaurer) Lésung, und zwar von Ferro- 
sulfat und von Ferroperchlorat. Bei beiden Salzen ergab sich, 
daß die Sauerstoffaufnahme nicht wie sonst mit der ersten, 
sondern mit der zweiten Potenz der Fe?*-Konzentration an- 
steigt, gewiß ein überraschendes Resultat, das aber in voller 
Übereinstimmung steht mit der sich auch hier bewährenden 
Annahme primärer Bildung einer Zwischenverbindung wasser- 
stoffsuperoxydartigen Charakters. Dieser kommt hier die 


Formel O- Fe (vieleicht Hawen’) zu; ihre 
zu Gleichgewicht fiihrende Bildung 
+ Fe = 0-0: Fett, 
der die geschwindigkeitsbestimmende Umsetzung folgt 
O-O- Fe% + Fe? 2 + 20° (20H; 0%; H,0,), 


hat, wie man unmittelbar erkennt, in der Tat quadratische 
Abhängigkeit der Autoxydationsgeschwindigkeit von der 
Ferroion-Konzentration zur Folge; Verdoppelung der letzteren 
ergibt Vervierfachung der Geschwindigkeit der Sauerstoff- 
aufnahme. 

Die bisherigen Beispiele beziehen sich auf Ionenreaktionen 
in wäßriger Lösung. Vorliegende Ausführungen wären un- 
vollständig, wenn nicht mit Nachdruck darauf hingewiesen 
würde, daß O, — in weitestem Umfange — doch auch mit 
Komponenten in Reaktion tritt, auf die und auf deren Lösun- 
gen das vorangeführte Autoxydationsschema nicht paßt oder 
— vorsichtiger ausgedrückt — nicht zu passen scheint. Diese 
letztere — behutsamere — Formulierung würde Verfasser 
nicht gebrauchen, läge nicht, soweit ihm bekannt, zumindest 
ein Beispiel vor, das tatsächlich zur Vorsicht mahnt, den dar- 
gelegten Autoxydationsmechanismus dort nicht abzulehnen, 
wo er vorerst keine Bestätigung zu finden scheint. 

Der betreffende Fall ist folgender: Über Autoxydation 
von Benzaldehyd liegt eine Reihe ausgedehnter mühevoller 
Experimentaluntersuchungen vor, mit anschließenden Dis- 
kussionen betreffend den mutmaßlichen Mechanismus dieses 
Vorganges. Indessen, im Zusammenhalt mit anderweitigen, 
ebenso sorgfältigen Arbeiten lassen sich gewisse Bedenken 


doch wohl nicht unterdrücken. Einerseits haben R. Kunn und 
K. MEYER5) vor etwa 30 Jahren veröffentlicht, daß Benz- 
aldehyd, durch wiederholte Vakuumdestillation in CO,-Atmo- 
sphäre und anschließende fraktionierte Kristallisation ge- 
reinigt, sich nicht mehr autoxydiert; ihr abschließender Be- 
fund lautet: „Bildung von Benzoesäure aus Benzaldehyd an 
der Luft stellt eine Schwermetallkatalyse dar.‘ Andererseits 
konnten W. PoETHKE und E. AnDRıss?) in einer offenbar wenig 
bekanntgewordenen Arbeit zeigen, daß wäßrige Suspensionen 
von Benzaldehyd und auch dessen propylalkoholische Lösun- 
gen sich sehr viel schneller autoxydieren, wenn für Alkaleszenz 
der Suspension bzw. der Lösung gesorgt ist; mit steigender 
Alkaleszenz steigt die Oxydationsgeschwindigkeit. 

Soweit die Literatur. Kommt diesem Einzelfalle alige- 
meinere Bedeutung zu; lenken ‚anorganische Spuren‘ die 
O,-Aufnahme in „organischen Systemen‘ ? In letzterem Falle 
bestände der entwickelte Autoxydationsmechanismus mit 
seiner Voraussage der Möglichkeit katalytischer Einflüsse auch 
hier zurecht. Es ist wohl zu früh, diese Frage an vorhandenem 
experimentellem Material zu diskutieren, geschweige zu be- 
antworten. 


63, Hamilton Terrace. London, NW 8 
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1) Nur unbelichtete homogene Systeme — abgesehen von einem 
der behandelten Beispiele — seien im folgenden in Betracht gezogen. 
*) PoETHKE, W., u. E. Anprıss: Pharmazie 5, 61 (1950). 

8) Just, G.: Z. physik. Chem. 63, 385 (1908). 

*) Der Klarheit halber sei die der Pfeilrichtung+- zugeordnete 
Gegenreaktion an dieser Stellenicht zum Ausdruck gebracht; viel- 
fach liegt zwischen der Links- und Rechts-Seite Gleichgewicht vor. 

5) Die fallweise reduktive Wirksamkeit der entstandenenjHO-OH- 
artigen Zwischenverbindung, von der oben die Rede ist, sei illu- 
striert an in folgender Weise wirksamem Zusatz Z, in seiner Funktion 
als negativer Katalysator (,„Inhibitor“): 


HO-OA +Z—HO-0Z+ + A-; 
HO-02+>H0,+2Z7>Z + Ht + O,. 


%) Die gewählte Darstellung sucht die Reduktionsstufen von O, 
möglichst zum Ausdruck zu bringen. 
7) Kunn, R., u. K. MEvEr: Naturwiss. 16, 1028 (1928). 


Kurze Berichte 


Das Element Californium-254 und die Lichtkurven der Supernovae vom Typ I. 
Ein Beitrag zur Frage der Synthese schwerer Elemente im Kosmos 
Von Sr. TEMESVARY, Göttingen 


Bis vor kurzem war man allgemein der Ansicht, daß 
der beobachtete Anteil schwerer Elemente in der kosmi- 
schen Materie zu den uranfänglichen Gegebenheiten der 
Schöpfung gerechnet werden müsse, da eine Synthese der 
schwersten Elemente unter den gegenwärtig im Kosmos 
herrschenden Bedingungen zumindest sehr unwahr- 
scheinlich erschien. Diese an sich wohl begründete 
Meinung ist in letzter Zeit durch eine Reihe neuer Ge- 
danken und Entdeckungen erschüttert worden, so daß 
heute die Vorstellung einer laufenden Erzeugung schwerer 
Elemente bis hinauf zum Uran nicht mehr ganz von der 
Hand zu weisen ist. 

Wie man schon seit fast zwei Jahrzehnten weiß, wird 
im Innern der Sterne bei Temperaturen zwischen 10 und 
20 Millionen Grad durch die sog. Proton-Proton-Reaktion 
und durch den Kohlenstoff-Stickstoff-Zyklus der Wasser- 
stoff in Helium umgewandelt!). Da dieses die einzigen 
möglichen Kernreaktionen sind, durch die über eine 
kosmische Zeitskala hinweg der beobachtete Energie- 
bedarf der Sterne gedeckt werden kann, mußte die Um- 


1) Die Proton-Proton-Reaktion führt zunächst zur Bildung 
von He®: H!(p, $* »)D®(p, y) He’, und dann durch einen Stoß zweier 
He3-Kerne zu He!=x«, wobei wieder zwei Protonen, p= frei 
werden: He?(He?, 2P)He*. Dabei werden insgesamt 26,2 MeV in 
Form von Neutrinos » und y-Strahlung frei. Die entstehenden Posi- 
tronen ß8* vereinigen sich mit freien Elektronen, wobei wiederum 
y-Strahlung frei wird, 8#*+e”—2y. Der Kohlenstoff-Stickstoff- 
Zyklus lautet: 

vy) N13 C13 (p, y)N!4(p, 7) 01 (Bt ») (p, a) C12; 
dabei werden insgesamt 25,0 MeV frei. 
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wandlung von Wasserstoff in Helium zunächst als die 
einzige bedeutsame Änderung der chemischen Zusammen- 
setzung der kosmischen Materie erscheinen. Sterne 
großer Masse und daher sehr großer Leuchtkraft (ver- 
glichen mit der Sonne) werden auf diese Weise ihren 
Wasserstoffvorrat aufbrauchen und müssen sich dann 
mangels anderer Energiequellen kontrahieren. Dabei 
nimmt ihre Mittelpunktstemperatur zu, bis sie, wie 
E. E. SALPETER [1] 1952 gezeigt hat, bei etwa 2-10% Grad 
durch eine Art Dreierstoß in einem exothermen Prozeß 
He? in C!?2 verwandeln können. Der dabei freiwerdende 
Energiebetrag ist jedoch so gering, daß dieser Prozeß 
den Energiebedarf des Sternes nur für eine kurze Zeit 
decken kann. Durch weitere Stöße mit He können so 
bei weiter abnehmender Energieausbeute über das C!2 
hinaus noch Kerne bis etwa Ca?" aufgebaut werden. Dann 
verhindern die abstoßenden Coulomb-Kräfte den Ein- 
fang weiterer Heliumkerne. Um noch schwerere Elemente 
zu erhalten, müßten freie Neutronen zur Verfügung 
stehen, die von der elektrostatischen Abstoßung nicht 
betroffen werden. 

Eine intensive Suche nach solchen Kernprozessen in 
Sternen, bei denen Neutronen freiwerden, begann, als 
P. MerırrL [2] in den Spektren einiger S-Sterne?) die 
Linien des Technetiumisotops Tc® identifizierte. Alle 
Isotope dieses Elementes sind instabil, und Tc®, das durch 


ie), S-Sterne sind Riesensterne mit niedriger Oberflächentempe- 
ratur (~3000°), in deren Spektrum das Bandensystem des Zirkon- 
oxydes besonders ausgeprägt ist. 
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Neutroneneinfang aus Molybdän entsteht und durch 
B-Zerfall in Ruthenium übergeht, ist mit einer Halbwert- 
zeit von 240000 Jahren [3] noch das langlebigste von 
allen. Da diese Zeit aber sehr kurz ist, verglichen mit der 
Lebenszeit selbst eines Riesensterns, muß das Technetium 
in den betreffenden Sternen laufend erzeugt werden. 

Als erster fand A.G.W. CAMERON [4] einen solchen 
Prozeß, der freie Neutronen liefert, nämlich den Einfang 
eines Heliumkernes durch den am Kohlenstoff-Stickstoff- 
zyklus beteiligten Kern C!*. Gleich darauf zeigten Ban 
W.A. FOwWLER sowie E. MARGARET und G.R. Bur- 
BIDGE [5], daß unter den Bedingungen, bei denen dieser 
Prozeß C!3(«, n) O!% läuft, sich ein anderes Überbleibsel 
des C—N-Zyklus, nämlich der Stickstoffkern N!4, als 
„Neutronenfresser‘‘ betätigt durch N!*(n, p) CH (B-) NM, 
Das heißt, er spaltet in einem katalytischen Prozeß das 
Neutron wieder in ein Proton und ein Elektron auf!). 
Gliicklicherweise fanden die gleichen Autoren einen 
anderen Prozeß, der zunächst in der von SALPETER an- 
gegebenen Weise von He? zu C!? führt und dann durch den 
Einfang zweier weiterer «-Teilchen zu Ne?. Das Glück 
bestand nun darin, daß der Übergang Ne®%(p, y) Na?! 
(ß*) Ne?! glaubhaft gemacht werden konnte, der einen 
anderen Neutronen lieferndenProzeß, nämlich Ne?! («, 2) 
Mg* ermöglicht. Ehe dieser Prozeß läuft, ist der gefähr- 
liche Stickstoffkern N!? bereits durch den ersten Teil der 
Reaktion N!!(«, 8) O18 (x, y) Ne?? beseitigt. Unter der An- 
nahme, daß das über das Helium aus dem ursprünglichen 
Wasserstoffgehalt stammende Ne?! anzahlmäßig häufiger 
ist als das dem ursprünglichen Gehalt an N!? entspre- 
chende Ne*’, läßt sich die Synthese schwerer Elemente 
durch Anlagerung der vom Ne?! gelieferten Neutronen 
an Ne?? und seiner Folgeprodukte verstehen. 

Die beobachtete Häufigkeit der Elemente bis etwa 
Ti50 würde im allgemeinen gut zu der Annahme einer 
solchen Synthese passen. Die anschließenden Elemente 
der Eisen-Nickel-Gruppe zeigen jedoch eine charakteri- 
stische Spitze in der Häufigkeitsverteilung, die mit einem 
stetigen Aufbau durch Neutroneneinfang nicht erklärt 
werden kann. Für die Synthese der noch schwereren 
Elemente zwischen Nickel und Uran muß daher die 
Existenz des Eisens mit der beobachteten Häufigkeit 
vorausgesetzt werden. 

Diese Schwierigkeit hat F. HoyLe 
beseitigen versucht, daß er eine Synthese der Eisen- 
Nickel-Gruppe während eines Supernovaausbruches 
glaubhaft machte. Die kosmische Materie müßte dem- 
nach schon mindestens einmal an einer solchen Stern- 
explosion beteiligt gewesen sein. Das ist bei der relativen 
Häufigkeit dieses Ereignisses und der Größe der dabei 
“ umgesetzten Masse gar nicht so unwahrscheinlich. Der 
Annahme, daß die Häufigkeitsverteilung der chemischen 
Elemente das Ergebnis eines gegenwärtig noch laufenden 
Prozesses sei, steht aber noch eine zweite Schwierigkeit 
entgegen, die schon vor 20 Jahren bemerkt wurde und 
wesentlich zu der entgegengesetzten Auffassung beige- 
tragen hatte (nach freundlicher mündlicher Mitteilung 
von Herrn Professor C.F. von WEIZSÄCKER): Die «-In- 
stabilität der Elemente oberhalb von Blei macht es un- 
möglich, durch stetige Anlagerung immer weiterer Neu- 
tronen bis zum Uran zu kommen. Wenn man aber schon 
einen Anfangszustand der Welt postulieren mußte, in dem 
die Materie ganz anderen Bedingungen unterworfen war 
als heute, so daß das auf der Erde vorkommende Uran 
entstehen konnte, dann konnte man auch die Entstehung 
der übrigen Elemente bis hinunter zum Eisen durch die 
gleiche Annahme erklären. Zwar stellt die Entdeckung 
des Technetiums in S-Sternen sowie die chemischen Ano- 
malien gewisser veränderlicher Sterne mit starken Magnet- 
feldern, in deren Atmosphären bestimmte Elemente, z.B. 
Si, Mn, Cr, Eu, Pb, 10- bis 1000mal häufiger sind als in 
der kosmischen Verteilung [7], einen gewissen Zwang 
dar, die Möglichkeit einer laufenden Synthese dieser 
Elemente anzunehmen. 


[6] dadurch zu 


1) Zum besseren Verständnis der im folgenden beschriebenen 
Reaktionen seien die Kernladungszahlen Z der dabei vorkommenden 
Elemente angegeben: 

H He Li Be BC NO F Ne Na Mg Al Si 

„2 3 456723 9 40 44 42 43 44; 
ferner 
Ti Fe Sr Y Mo Tc Ru Pb U Np Pu Am Cm Bk Cf Fm 
22 26 38 39 42 43 44 82 92 93 94 95 96 97 98 99 


Es miissen aber nicht unbedingt Prozesse wie die 
bisher geschilderten sein, die die chemische Zusammen- 
setzung des ganzen Sternes verändern (und damit auch 
die der kosmischen Materie, da der größte Teil der Masse 
dieser schnellebigen Riesensterne in das interstellare 
Medium zurückkehrt). Vielmehr besteht auch die Mög- 
lichkeit, daß die zur Umwandlung benötigten Neutronen 
von einer Höhenstrahlung geliefert werden, die durch die 
Magnetfelder in den Atmosphären der betreffenden 
Sterne erzeugt wird [8], [9]. Diese von den gleichen 
Autoren entwickelte Vorstellung hat sehr viel für sich, 
zumal sie erfordert, daß sich der ganze Vorgang in einer 
sehr dünnen Schicht an der Oberfläche des Sternes ab- 
spielt, die in keiner Weise mit der übrigen Sternmaterie 
durchmischt werden darf, weil sonst die Anreicherung 
der betreffenden Elemente nicht den beobachteten Grad 
erreichen könnte. Damit entfällt z.B. die Frage, durch 
welchen Mechanismus das im Mittelpunkt eines S-Sternes 
erzeugte instabile Tc®® noch während seiner Lebenszeit 
an die Oberfläche gebracht wird. 

In diesem Zusammenhang stellt die Arbeit von 
R.F. CHrysty, W.A. FowLeEr, F. HoyLE und dem Ehe- 
paar G.R. und E.M. BurpipceE [10] über das Califor- 
nium-254 und die Supernovae I eine überraschende Wen- 
dung dar. Nach einer älteren Untersuchung von W. Baa- 
DE [11] und weiteren unveröffentlichten Beispielen zeigen 
die Lichtkurven von Supernovae des TypesI 50 bis 
100 Tage nach dem Maximum bis zum Ende der Beob- 
achtbarkeit einen charakteristischen linearen Abfall in 
der scheinbaren Helligkeit, dem eine exponentielle Ab- 
nahme der Intensität mit einer Halbwertzeit von 55 +1 
Tagen entspricht. Nun läßt sich ein so streng exponen- 
tieller Abfall der Intensität astrophysikalisch nur sehr 
schwer verstehen, und vollends unbegreiflich ist es, daß 
er bei den verschiedenen Sternen mit innerhalb von 2% 
immer der gleichen Halbwertzeit erfolgen soll. Es ist 
daher schon früher von L.B. Borst [12] vermutet wor- 
den, daß während dieses linearen Abfalls die Helligkeit 
der Nova durch den Zerfall eines radioaktiven Elementes 
bestimmt wird. Dafür kommen zunächst Be? und Sr’ 
in Frage. Das Berylliumisotop Be’ zerfällt durch K-Ein- 
fang mit einer Halbwertzeit von 53 bis 54 Tagen in Li’. 
Dabei werden 57 keV pro Kern frei. Da die Supernova 
während des linearen Teiles ihres Helligkeitsabfalles 
zirka 10“ erg ausstrahlt, müßten rund 10%! g Be? zer- 
fallen, das ist etwa 1/9 Sonnenmasse. Die dabei ent- 
stehende Menge Lithium wäre aber so groß, daß bei der 
Häufigkeit dieser Supernovae (~1/s992), der Lithium- 
gehalt in der Welt etwa 100mal größer sein müßte, als er 
beobachtet wird. Das gleiche Argument spricht auch 
gegen das Strontiumisotop Sr®, das mit einer Halbwert- 
zeit von 55 Tagen durch ß-Zerfall in Y® übergeht, das 
dann ebenfalls 100mal häufiger sein müßte. Dabei ist 
allerdings zu bedenken?), daß das Lithium wieder weit- 
gehend verschwinden würde, wenn aus diesem Material 
ein neuer Stern entstehen sollte, da es bei Temperaturen 
oberhalb einer Million Grad durch Li?(p, «) He? zerstört 
wird. 

Unproblematischer ist die Bilanz der Endprodukte 
bei dem dritten Element, das nach der Durchmusterung 
aller in Frage kommenden Isotope durch eine Halb- 
wertzeit von ungefähr 55 Tagen ausgezeichnet ist, dem 
Californium-254. Dieses Element wurde bei der Wasser- 
stoffbombenexplosion im Bikini-Atoll 1952 beobachtet. 
Es ist nicht im eigentlichen Sinne radioaktiv — wenig- 
stens wurde bis jetzt weder ein «- noch ein ß-Zerfall 
beobachtet —, sondern es spaltet spontan mit einer Halb- 
wertzeit von 55 +5 Tagen. Dabei werden 200 MeV pro 
Spaltung frei, so daß man, um 10* erg zu erhalten, nur 
mit etwa 10®g Spaltprodukten pro Supernoval zu 
rechnen hätte, die mit der beobachteten kosmischen 
Häufigkeitsverteilung verträglich sein würden. 

Es ergeben sich nun die folgenden drei Fragen: Wie 
entsteht das Californium ? — Warum wird der Abfall 
der Lichtkurve gerade durch die Spaltungsenergie des Cf 
bestimmt ? — Und warum tritt diese Erscheinung nur 
bei den perenne vom Typ I auf, bei denen vom Typ II 
dagegen nicht ? 

1. Bei einem Supernovaausbruch werden 10% bis 
1050 erg frei, das ist ein Betrag von der Größenordnung 


®) Der Verfasser ist für diesen Hinweis Herrn Professor BıER- 
MANN zu Dank verpflichtet. 
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der gesamten in einem Stern enthaltenen Energie. Es 
wird also der ganze Stern davon betroffen. Was immer 
die noch unbekannte Ursache des Phänomens sein mag, 
so ist die Freisetzung einer solchen Energie sicher zu- 
nächst mit einem außerordentlichen Anstieg der Tempe- 
ratur verbunden. Sowie diese über 10° Grad kommt, 
erfolgen jene Prozesse, die über Ne®® zu Na?! führen. Da- 
bei werden weitere Energiebeträge freigesetzt. Das Na?! 
benötigt für seinen ß*-Zerfall in Ne?! etwa 23 sec. Unter 
der Annahme, daß die Temperatur inzwischen auf etwa 
10° Grad gestiegen ist, braucht der Neutronen liefernde 
Prozeß Ne?!(«, n)Mg** nur eine Sekunde. Da das Eisen 
einen sehr viel größeren Einfangsquerschnitt für Neutro- 
nen besitzt als alle leichteren (und häufigeren) Kerne mit 
Ausnahme des N!#, wird es den so entstehenden unge- 
heuren Neutronenstrom -praktisch allein verbrauchen 
können. Die Konkurrenz des N!* bleibt dadurch be- 
schränkt, daß der Compoundkern C! eine ß-Zerfallszeit 
von ~5* hat und daher, wie man sehen wird, nur ein 
Neutron pro N!# verloren gehen kann, weil der Aufbau 
des Cf25? bereits beendet ist, ehe das N™ regenerieren 
konnte. Da der Einfang der Neutronen sehr viel schneller 
erfolgt als der ß-Zerfall, wird das Fe®® zunächst so viele 
Neutronen anlagern, bis es die Grenze der Neutronen- 
instabilität erreicht, d.h. weitere Neutronen im Kern gar 
nicht mehr gebunden sind. Das ist etwa bei einer Neu- 
tronenzahl N x 0,7 A der Fall, wobei A das Atomgewicht 
ist. Die zugehörige Kernladungs- bzw. Protonenzahl ist 
dann Z x 0,3 A. Wenn diese Grenze erreicht ist, muß der 
entstandene Kern warten, bis ein ß-Zerfall erfolgt, dann 
kann die Anlagerung von Neutronen weitergehen. Da 
die ß-Zerfallszeit für solche neutronenreichen Isotope nur 
etwa 0,1 sec beträgt, werden größenordnungsmäßig ins- 
gesamt etwa 7 sec für den Aufbau des Californium-254 
(N = 156; Z = 98) gebraucht. Die Explosion einer Super- 
nova erfolgt mit einer Geschwindigkeit von einigen 
1000 km/sec. Das gibt, verglichen mit einem Sternradius 
von 10! bis 10!!cm, eine Zeitskala von mindestens 10 bis 
100 sec, so daß genügend Zeit für die notwendigen Re- 
aktionen zur Verfügung steht. 

2. Der Aufbau entlang N=0,7A würde noch be- 
liebig weitergehen, wenn nicht die ß-Zerfallszeit zu lang 
würde oder ein anderer Prozeß, etwa ein «-Zerfall, die 
Kette unterbrechen würde. Das letztere erscheint für 
diese neutronenreiche Isotope nicht so wahrscheinlich, 
dagegen nimmt die f-Zerfallszeit mit wachsendem A doch 
etwas zu. Beim Abschluß der Protonenschale Z = 82, 
d.h. für A=270, erfolgt nach Schätzung der Autoren 
ein plötzlicher Anstieg der -Zerfallszeit auf 10 bis 100sec, 
der den Prozeß damit praktisch zum Stillstand bringt. 
Da außerdem der Einfangquerschnitt für Neutronen mit 
wachsender Neutronenzahl N abnimmt, kann man ab- 
schätzen, daß das Cf?5 etwa 10% aller Folgeprodukte des 
Fe5® ausmacht. Alle Prozesse mit einer kürzeren Halb- 
wertzeit können außer Betracht bleiben, da der Hellig- 
keitsabfall der Supernova ja erst nach frühestens 50 Tagen 
linear wird. Die bei der Spaltung freiwerdende Energie 
ist groß im Vergleich zu dem bei dem ersten «-Zerfall 
anderer Isotope freiwerdenden Betrag. Die Spaltungszeit 
des Cf*4 und seiner Nachbarn ist ungewöhnlich kurz. 
Von den letzteren spaltet Cf®®? in 66 Jahren, während die 
«-Zerfallszeit mit 2,1 Jahren noch kürzer ist, und Fm?® 
hat eine Spaltzeit von sogar nur 3 Std. So ist von der 
kernphysikalischen Seite her verständlich, wieso das Cali- 
fornium den linearen Teil der Lichtkurve bestimmen kann. 
Einige astrophysikalische Voraussetzungen, die noch 
hinzukommen, wollen wir hier übergehen. 

3. Nun gibt es aber noch zwei Größen, von denen es 
entscheidend abhängt, ob der ganze Mechanismus der 
Synthese des Cf** in der geschilderten Weise erfolgen 
kann, nämlich die relative Häufigkeit des Wasserstoffes 
und die des Eisens im Augenblick des Ausbruches der 
Supernova. Wir haben nämlich stillschweigend voraus- 


gesetzt, daß H!, Het, C!2, O1, Ne?" etwa gleich häufig sind 
und Fe5® um einen Faktor 10”? seltener ist. Würde der 
Wasserstoff sehr viel häufiger sein als die anderen Ele- 
mente, so würde mit dem ß-Zerfall Na®! (ß*) Ne?! die Kette 
(p, y) Mg**(B*, ») Na*#(p, Mg**(p, y) Al (B*, v) usw. 
konkurrieren, deren ß-Prozesse nur etwa je eine Sekunde 
benötigen. Dann entsteht nicht genug Ne®! und damit 
weder Neutronen noch Californium. Ferner müssen, da- 
mit man bis zum Cf**4 kommt, etwa 200 Neutronen auf 
ein Eisenatom kommen. Daher muß das Eisen um einen 
entsprechenden Faktor seltener sein als die die Neutronen 
liefernden Elemente. Zusammen mit der Bedingung, daß 
etwa 10% g Cf produziert werden müssen, gibt dies wegen 


M = 
Nu 50 10 
die Forderung, daß die Masse M des Sternes größer als 
1/,9 Sonnenmasse sein muß, was sicher erfüllt ist. Der 
ganze Vorgang ist also auf Sterne beschränkt, die ihren 
Wasserstoff nahezu völlig verbraucht haben und einen 
niedrigen Metallgehalt haben. Berücksichtigt man, daß 
die Supernovae vom Typ I mit den Sternen der Popu- 
lation II vergesellschaftet sind und entsprechend die 
Supernovae II mit der Population I, die junge wasserstoff- 
reiche Sterne mit im allgemeinen etwas höheren Metall- 
gehalt umfaßt, so läßt sich der Unterschied in den beiden 
Lichtkurven zwanglos verstehen. Die Supernovae II 
zeigen größere Explosionsgeschwindigkeiten und setzen 
also in der ersten Phase mehr Energie um, entsprechend 
besitzen sie eine höhere Temperatur. In ihrem Spektrum 
konnte die Wasserstofflinie Ha andeutungsweise be- 
obachtet werden. Dies alles spricht für einen höheren 
Wasserstoffgehalt. In der Lichtkurve fehlt der lineare 
Teil, dafür erfolgt der Abfall unter stärkeren Schwan- 
kungen. 

Für die Frage nach der Herkunft und Entstehung der 
schweren Elemente im Kosmos ist zweifellos der wichtigste 
Punkt in der vorliegenden Untersuchung die angedeutete 
Möglichkeit der Überwindung jener für eine stetige Syn- 
these sonst unüberschreitbaren Schwelle der «-instabilen 
Kerne zwischen Blei und Uran durch einen sehr schnellen 
Prozeß innerhalb eines praktisch unerschöpflichen Neu- 
tronenstromes. Dieser Punkt bedarf noch einer Reihe 
weiterer gründlicher Untersuchungen. Wenn die Autoren 
betonen, daß der Bikiniversuch einen experimentellen 
Beweis für die Synthese des Californiums darstellt, so 
kann man dem entgegenhalten, daß bei dieser durch eine 
Uranbombe gezündeten thermonuklearen Explosion der 
Aufbau des Cf ja offensichtlich vom Uran aus erfolgte, 
und die kosmogonisch entscheidende Frage nach der 
Synthese des Urans selbst davon gar nicht berührt wird. 
Demgegenüber stellen die linearen Lichtkurven der 
Supernovae I selbst einen viel überzeugenderen Beitrag 
zu diesem reizvollen Wechselspiel der Argumente dar. 


Nye = 10 Nu = 
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Die Temperaturabhängigkeit der Gitterkonstanten von NiAs-Phasen 

Mit Hilfe einer kiirzlich beschriebenen Réntgen-Heizkame- 
ra!) haben wir die Temperaturabhängigkeit der Gitterabmes- 
sungen einer Reihe von NiAs-Phasen zwischen 20 und 800° C 
(bzw. dem Schmelzpunkt der Phasen) untersucht. — Meßge- 
nauigkeit: + 0,005 Ä für die Länge der a-Achse bzw. 0,01 Ä für 
die c-Achse. (Die «,%-Aufspaltung der hochindizierten Inter- 
ferenzen war auch bei Aufnahmen bei 800° noch zu erkennen.) 

Die Ergebnisse?) sind folgende: Der Ni—Ni-Abstand 
(=d,) parallel zur c-Achse ändert sich zwischen 20 und 800° 
prozentual bei NiSe um 3,2,%, NiTe 2,8,%; NiAs 2,7)%, 
NiSb 1,6,% ; NiSn (schmilzt unter Zersetzung bei 793°) zeigt 
eine Änderung von d, zwischen 20 und 750° von 1,8,% ; bei 
NiBi (schmilzt unter Zersetzung bei 655°) ändert sich dy, bis 
640° sogar um 1,83%. — NiBi zeigt bemerkenswerterweise 
oberhalb 400° einen besonders raschen Anstieg von dy. — 
TiSe und FeSe (c/a>1,63!) zeichnen sich durch eine sehr 
kleine prozentuale Änderung von dy aus: 1,3, bzw. 0,8,%. — 
Bedeutsam erscheint außerdem, daß die c-Achse von NiAs 
sich erheblich stärker ausdehnt als die von NiSb, trotzdem 
bei 20° der Ni—Ni-Abstand in NiSb um fast 2% größer ist: 
c(NiAs) = 2,52 A; c (NiSb) = 2,56 A. 

Allgemein scheint auch zu gelten: ist c/a bei 20° kleiner als 
1,63, so wächst der Wert bei Temperaturerhöhung; umgekehrt 
beobachteten wir Erniedrigung bei c/a-Werten, die bei 20° 
über 1,63 liegen. — Allein NiSb mit dem keineswegs extremen 
Verhältnis c/a= 1,31 zeigt Konstanz zwischen 20 und 800°. 

Hinsichtlich der Abstände d4p zwischen A in 000 und B 
in 2/3, 1/3, 1/4 fanden wir folgende Änderungen zwischen 20 
und 800°: NiAs 2,0,%, NiSb 1,54% ; NiSe 1,85%, NiTe 1,6,%. 
Die beiden Paare sind untereinander nicht zu vergleichen: 
NiSe und NiTe besitzen eine höhere Leerstellenkonzentra- 
tion®), die offenbar mit einer geringeren thermischen Aus- 
dehnung im Zusammenhang steht. Auffällig ist auch hier der 
kleine Wert bei NiSb. — NiBi zeigt dagegen eine Änderung 
von d4p bis zu 640° von 1,4, gegenüber 1,1,% bei NiSb. 

In den Reihen NiAs — NiSb — NiBi bzw. NiSn — NiSb — 
NiTe nimmt damit NiSb eine — wie wir vermuten — für die 
NiAs-Phasen kennzeichnende Sonderstellung ein: a) Maximum 
des Schmelzpunkts, b) minimale Änderung von dy, c) gering- 
ste Änderung von d4z und d) konstanter c/a-Wert. Im Hin- 
hlick auf diese Befunde und die Tatsache, daß a) der Übergang 

m den Halbmetallen mit starken Atombindungsanteilen zu 

en Metallen stets mit einer Zunahme des Ausdehnungs- 
koeffizienten verbunden ist und b) damit korrespondierend 
die Halbmetalle durch erhöhte Schmelzentropien gekennzeich- 
net sind‘), scheint uns als noch näher zu prüfende Arbeits- 
hypothese erlaubt, die bekannte Beschreibung der NiAs- 
Strukturen nach F. Laves bzw. W. KLEMo in folgender Weise 
zu erweitern bzw. zu ergänzen: den kovalenten A — A-Bindun- 
gen (z.B. Ni—Ni) parallel c können — insbesondere bei 
c/a< 1,63 — Atombindungen zwischen A und B (in 000 und 
2/3, 1/3, 1/4) überlagert sein. Diese sind um so stärker, je 
halbmetallischer der Charakter der unverbundenen B-Kom- 
ponente (S, Se, Te; As, Sb, Bi) ist. Sie machen sich bemerkbar 
in einer Verringerung der thermischen Dilatation. Zunahme 
des halbmetallischen Charakters von B ist aber in homologen 
Reihen zugleich verbunden mit einer Abnahme der ionogenen 
Bindungsanteile im A B-Gitter. So erscheint verständlich, 
a) daß in der Reihe NiS — NiSe — NiTe die c-Achse praktisch 
konstant bleibt und b) daß NiSb die obengenannte Sonder- 
stellung in den beiden Reihen einnimmt 5). So wird aber auch 
verständlich, daß NiBi gegenüber NiSb a) um rund 500° 
tiefer schmilzt, b) einen bei 20° stark (6%) vergrößerten d4- 
Wert hat®) und c) eine erheblich größere thermische Dilatation 
aufweist: Bi ist gegenüber Sb ‚‚metallischer‘‘ (vgl. die kleinere 
Schmelzentropie, ebenso wie Sn!), weniger elektronegativ 
und wegen des aufgefüllten f-Niveaus weniger leicht polarisier- 
bar als Sb und Te. 

Wir prüfen diese Arbeitshypothese mit anderen Meßgrößen 
und an anderen Strukturtypen und berichten später ausführ- 
licher. 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universität, Göttingen 

A. SCHNEIDER und K.H. IMHAGEN 

Eingegangen am 11. April 1957 

1) SCHNEIDER, A., u. G. HEyMeErR: Z. anorg. allg. Chem. 286, 
118 (1956). — *) Einzelheiten in K.H. ImMuHAGEN: Diss. Göttingen 
1956. — *) EHRLICH, P.: Z. anorg. allg. Chem. 260, 1, 14 (1949). — 


4) KUBASCHEWSKI, O.: Trans. Faraday Soc. 45, 931 (1949). — 
5) Vgl. insbesondere die Schmelzentropien von Sn und Sb: 3,35 bzw. 
5,25 Cl/Grad. — *) Durch das gegenüber Sb größere Bi wird der d,- 
Wert vergrößert, d.h. die kovalente Ni—Ni-Bindung gelockert. — 
Bei NaTl-Phasen liegen offensichtlich gleichartige Verhältnisse vor: 
die Na-haltigen Phasen schmelzen wegen der größeren Abstände im 
[B~]oo-Teilgitter um rund 300° niedriger als die Li-haltigen. ScHNEI- 
DER, A., O. HILMER u. G. HeyMer: Z, anorg. alig. Chem. 286, 97, 
118 (1956). 


Die Temperaturabhängigkeit der Gitterkonstanten 
in der Mischkristallreihe NiTe—NiTe, 

Eine Überprüfung der Gitterdimensionen der Misch- 
kristallreihe NiTe—NiTe, ergab weitgehende Übereinstim- 
mung mit den Angaben von W. KrEmM und N. FRATINI!): 
unsere Werte mitteln diejenigen, die diese Autoren als Haupt- 
und Nebenreihe bezeichneten, in einem kontinuierlichen 


7,00, 
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Fig. 1. dpykn./dröntg. der Mischkristalle nach +) 


Kurvenzug. Die Interferenzmuster unserer 20° C-Aufnahmen 
waren vor und nach dem Erhitzen der gleichen Präparate auf 
800° in der Heizkamera völlig identisch. 

Die Isothermen der Gitterkonstanten der Mischkristall- 
reihe sind in Fig. 2 der dpykn./dröntg-Kurve von KLEMM und 
Frarını (Fig. 1) gegeniibergestellt. Bei den a-Werten fällt 
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Fig. 2. Isothermen der Gitterkonstanten von NiTe—NiTe,; oben 
a-Achse, unten c-Achse 


die besonders kleine Dilatation in dem mittleren Konzentra- 
tionsbereich um NiTe, ; auf, in dem die dpykn./dröntg.-Kurve ein 
Minimum besitzt: Bildung zunehmender Zahl von Ni-Leer- 
stellen nach vorangegangener teilweiser Auffiillung von An- 
ionen-Leerstellen. Die Vergrößerung der Fehlstellenkonzen- 
tration durch Temperaturerhöhung plus Ausbau von Ni- 
Atomen steht vermutlich im Zusammenhang mit dem kleinen 
Ausdehnungseffekt. Umgekehrt diirfte das Minimum der a- 
Isothermen bzw. die prozentual größere thermische Dilatation 
bei etwa NiTe, , im Zusammenhang stehen mit dem Maximum 
der dpykn./dröntg.- Kurve: Übergang in das Cd J,-Gitter mit be- 
vorzugter Wahl der Ni-Leerstellen. 

Die prozentuale Änderung der c-Achse zwischen 20° und 
800° ist erheblich größer als die von a: rund 3% gegenüber 
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maximal 1,5% bei a. — Besonders auffällig ist, daß bei er- 
höhten Temperaturen die c-Achse anfänglich (bei 800° von 
NiTe,9 bis NiTe, ,) konstant bleibt. — Die Abstände Ni—Te 
(=d4B) ändern sich über den gesamten Konzentrationsbereich 
bis 800° gleichmäßig nur um rund 1,5%. 

Beim Übergang von NiTe zu NiTe, ist schon von KLEMM 
und FRATINI bei 20° eine Verkürzung der a-Achse beobachtet 
worden, die prozentual deutlich stärker ist als die der c-Achse. 
Diese Unterschiede sind bei 800° bis NiTe, ; noch ausgeprägter: 
Fig. 2. Nach KLEMM und Frarını sind die ionogenen Bin- 
dungsanteile — im Gegensatz zu den CdJ,-Gittern vom Typ 


25 


20°C 


800 
20°C 


Wilke 

Fig. 3. Prozentuale Änderung von a und c zwischen NiTe und NiTe, 
bei 20° und 800° C 


TiSe, mit wahrscheinlich teilweise vierwertigen Ionen — bei 
NiTe, vernachlässigbar klein. Bei NiTe, (bzw. CoTe,) kommen 
zu den Atombindungen Ni—Ni (bzw. Co—Co) auch über- 
lagerte Ni—Te- (bzw. Co—Te-)Atombindungen: vgl. die 
geringe thermische Dilatation von d4p*). Die bei höheren 
Temperaturen größere prozentuale Änderung von a (zwischen 
NiTe und NiTe,; vgl. Fig. 3) zusammen mit der Konstanz 
der c-Werte bis NiTe,, wird man demnach zunächst wohl 
folgendermaßen qualitativ verstehen dürfen: mit sinkender 
Ni-Konzentration erfolgt eine zunehmende Verlagerung von 
stabilisierenden Atombindungen in die Basisfläche. Daß bei 
NiTe, das CdJ,-Gitter bis zu hohen Temperaturen erhalten 
bleibt, kann somit gedeutet werden als eine Folge von a) festen 
kovalenten Ni-Te-Bindungen und b) zusätzlichen kovalenten 
Bindungen zwischen den Te-Schichten. 

Der Metallgesellschaft A.G., der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft und dem Fonds der Chemie verdanken wir die 
Möglichkeit zur Durchführung der Untersuchung. 


Anorganisch-Chemisches Institut der Universität, Göttingen 


A. SCHNEIDER und K. H. IMHAGEN 
Eingegangen am 11. April 1957 


1) Kiem, W., u. N. Fratini: Z. anorg. allg. Chem. 251, 222 
(1943). — *) Vgl. auch die voranstehende Mitteilung von A. SCHNEI- 
DER u. K. H. IMHAGEN. 


Elastische Konstanten von Kaliumcyanid 


Als Ergänzung zu unseren Messungen an den Alkalihalo- 
geniden haben wir die Untersuchung einiger Substanzen in 
Angriff genommen, die dem NaCl-Typus bezüglich ihres Gitter- 
baues nahestehen. Und zwar interessierte hierbei der Einfluß 
asymmetrischer Bausteine im Gitterverband des NaCl-Typus 
auf die physikalischen Eigenschaften dieser Kristalle. Beson- 
ders aufschlußreich erschienen uns in diesem Zusammenhange 
die Cyanide der Alkalien. Hier soll nun von Untersuchungen 
an Kaliumcyanid (F,-Typus) kurz berichtet werden. 

Die Herstellung der Kristalle erfolgte aus wäßrigen Lö- 
sungen von KCN p.a., Merck Nr. 4967, durch langsames, ge- 
regeltes Abkühlen von etwa 55°C bis etwa 25°C im Laufe 
von etwa 3 Monaten. Am besten bewährten sich Zuchtgefäße 
aus Glas ohne jegliche Metallteile. Es gelang, völlig wasser- 
klare und optisch einwandfreie Kristallwürfel mit Kanten- 
längen bis zu 30 mm zu züchten. Die so gewonnenen Kristalle 
zeigen große {100}-Flächen und etwas zurücktretende {111}- 
Flächen. Sie besitzen ebenfalls die hervorragende Spaltbarkeit 
nach dem Würfel wie die Alkalihalogenide vom NaCl-Typus. 
Die Orientierung der Präparate für die elastischen Messungen 
geschah an Hand von Spaltflächen. 

Die Bestimmung der elastischen Konstanten wurde wie 
seinerzeit bei den Alkalihalogeniden mit dem vom Verfasser 
weiterentwickelten ' Schaefer-Bergmann-Verfahren durchge- 
führt (Messung der Ausbreitungsgeschwindigkeiten von 
Ultraschallwellen mittels Beugung von Licht)!). Da sich die 
KCN-Kristalle wegen ihrer Weichheit kaum polieren lassen, 
wurde die Politur durch Aufkitten von ausgesuchten Deck- 
gläschen bester Qualität auf die feinstgeschliffenen Flächen 
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ersetzt. Damit ließ sich die für das vorliegende Verfahren er- 
forderliche optische Güte der vom Lichtstrahl zu durchsetzen- 
den Flächen erreichen. Als Kittmaterial bewährten sich unter 
anderem hochviskose Collodiumlösungen und Silikonharze. 

Ferner wurden neue Dichtebestimmungen an großen Ein- 
kristallen nach der Auftriebsmethode (in Xylol) durchgeführt. 
Es ergab sich 09:0 = 1,553 mit einem unter 1°/,, gelegenen 
Fehler. Aus unseren Messungen resultieren mit obiger Dichte 
folgende elastische Konstanten für 22° C (Einheit 10" erg/cm!) : 
C43 = 1,94; 63 = 1,18; c44 = 0,150. Die Fehlergrenzen liegen bei 
C41» Cyq und c,, bzw. unter 0,5%, 3% und 1,5%. Für die dyna- 
mische Kompressibilität findet man K= 6,98 - 10"1?cm/Jerg. 

Um die bei den Alkalihalogeniden bestehenden Beziehun- 
gen?) zwischen elastischen Konstanten und Molpolarisation 
auch an KCN prüfen zu können, wurde zur Berechnung der 
Molpolarisation MP die Dielektrizitätskonstante e von KCN 
unter Benutzung großer Einkristallplatten mit einem Kompen- 
sationsverfahren gemessen. Es ergab sich e= 5,72 (22°C; 
20 MHz; Fehler unter 1%) und mit Hilfe der Lorentz-Lorenz- 
Formel M P = 25,6 cm®. 

Der Vergleich von KCN mit den Alkalihalogeniden?) zeigt 
folgendes: 1. Die elastischen Konstanten c,, und c,, sind kleiner, 
als auf Grund der bei den Alkalihalogeniden vom Verfasser 
gefundenen Gesetzmäßigkeiten in der Abhängigkeit der elasti- 
schen Konstanten von der Gitterkonstanten 2r zu erwarten 
wäre. (Dort ist c,;=e?Fijj/rt, e Elementarladung, F;; von r 
unabhängiger Faktor der Größenordnung 1, welcher mit den 
effektiven Abstoßungsexponenten der Gitterbausteine korre- 
liert ist.) — 2. Der Querkontraktionskoeffizient Q=c 
(cy, + ¢y9) ist wesentlich höher als bei den Alkalihalogeniden 
wegen des relativ hohen ¢,,. — 3. Die Abweichung von der 
Cauchy-Relation (cy, = c4,) fällt bei KCN viel größer aus als 
bei allen Alkalihalogeniden. Es ist c,, & 8¢4,. — 4. Bezüglich 
isotroper Eigenschaften wie z.B. Kompressibilität, optische 
Refraktion und Molpolarisation (für lange Wellen) ist KCN 
zwischen KBr und KJ einzuordnen. — 5. Die für alle Alkali- 
halogenide nahezu feste Größe M P/K, welche speziell bei 
KCl, KBr und KJ ungefähr den Wert 3,8 - 1012 erg annimmt, 
wird auch von KCN mit 3,6 - 10! erg relativ gut eingehalten. 
Im Gegensatz dazu erreicht das Produkt c,, + MP»5 - 10erg 
nur etwas mehr als die Hälfte des bei den Kaliumhalogeniden 
ebenfalls nahezu festen Wertes von 8,5 - 1012 erg. 

Aus diesen Betrachtungen folgt, daß die Anionen im Gitter 
des KCN bezüglich isotroper physikalischer Eigenschaften im 
wesentlichen wie bei den Alkalihalogeniden wirken. Die im 
Vergleich zu den Alkalihalogeniden zu geringen Werte von c,, 
und c,, weisen auf eine Bindungslockerung in Richtung [100] 
hin. Mit einer solchen Lockerung ist auch zu rechnen wegen 
der Orientierung und Ausdehnung der axialsymmetrischen 
(CN)--Ionen in den Richtungen [111]. Tatsächlich ist bei KCN 
der longitudinale elastische Widerstand in Richtung [111] 
relativ größer als bei den Kaliumhalogeniden. Wegen der 
sperrigen Lage der (CN)--Ionen ist aber auch ein höherer 
Querkontraktionskoeffizient zu erwarten. Dies steht im Ein- 
klang mit dem relativ hohen c,,-Wert. Schließlich macht die 
geringe Symmetrie der (CN)--Ionen auch die erhebliche Ab- 
weichung von der Cauchy-Relation verständlich. 

Diese Messungen wurden von der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft in dankenswerter Weise apparativ unterstützt. 


Tübingen, Mineralogisches Institut der Universität 


S. HausstuL 
Eingegangen am 9. April 1957 


1) Haussünı, S.: Naturwiss. 43, 394 (1956). — ?) Uber die vom 
Verfasser bestimmten Molpolarisationen und den Beziehungen zu 
den elastischen Konstanten bei den Alkalihalogeniden wird in Z. 
Naturforsch. (a) berichtet (Mai 1957). — ?) Bezüglich elastischer 
Konstanten s. SPANGENBERG, K.: Naturwiss. 43, 394 (1956). 


Dampfdrucke und Verdampfungswärme des Kobaltnitrosylcarbonyls *) 


Über die Dampfdrucke des Kobaltnitrosylcarbonyls, 
Co(CO),NO liegen in der Literatur widersprechende Angaben 
vor: 761 Torr bei 78,6° C1); 91 Torr bei 20°C und Sdp. 
48,6° C2); 68 Torr bei 21° C3); Sdp. 78,6° C4) bzw. 48,6° C4») ; 
Sdp. 80,0° C5); in den verschiedenen Hand- und Lehrbiichern 
z.B.®) Sdp. 78,6°C. Um die Widersprüche zu beseitigen, 
wurden die Dampfdruckwerte von neuem bestimmt. 

Die zur Messung verwendete Substanz [hergestellt nach ?)] 
wurde durch zweimaliges Destillieren im Stickstoffstrom ge- 
reinigt und mit Phosphorpentoxyd getrocknet. Danach 
wurden unter Luftausschluß etwa 10 ml von der Verbindung 
in ein Isoteniskop gebracht, das mit einem Rückflußkühler 
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versehen war. Als Nullinstrument diente also ein Hilfs- 
manometer, dessen Flüssigkeit die im Rückflußkühler bei 0° 
kondensierte Substanz selbst gebildet hat. Als Thermostat 


log p diente ein Wasserbad, dessen 
za Temperatur mit einem auf 
28“ 0,1° geteilten Thermometer 
N gemessen und auf + 0,05° 
at konstant gehalten wurde. 
Die Quecksilbersäule des 
22 Manometers konnte auf 
20) +0,5mm abgelesen werden. 
i Schließlich wurden die 
Dampfdruckmittelwerte 
761 reduziert. Die Messungen 
zu. haben wir nach abnehmen- 
der Temperatur durchge- 


führt. In Tabelle 1 sind die 
MeBergebnisse von zwei 
Bestimmungsreihen zusam- 
mengefaßt, die vorzüglich 
übereinstimmten: 


Fig. 1. log p als Funktion von 1/T. 
O eigene Messungen, @ Monp und 
Wattis, A BLANCHARD et al., 
A Perry, 0 ANDERSON 
Tabelle 1. Dampfdruck p (in mm Hg) in Abhängigkeit von der 
Temperatur T (in °C) 


T T T | 
50 | 35,1 | 27,5 | 106,8 42,5 | 209,6 | 55,0 | 338,2 
10,0 46,4 30,0 119,9 45,0 | 229,7 ys 4 371,1 
15,0 | 59,3 | 32,5 | 133,4 | 47,5 | 254,6 | 60,0 | 408,6 
20,0 75,3 35,0 | 150,6 50,0 | 280,9 62,5 | 446,8 
22,5 | 84,3 | 37,5 | 168,3 | 52,5 | 309,7 | 65,0 | 486,7 
25,0 96,1 40,0 187,1 | | 


Die Größe log p über 1/T ergibt eine Gerade, deren Glei- 
chung aus den Koordinatenpaaren bei 15 und 60° C errechnet 
wurde (Fig. 1): 

log p = — 1787/T + 7,972. 


Ein normaler Siedepunkt konnte nicht gemessen werden, 
da die Zersetzung der Verbindung oberhalb 65° C schon merk- 
lich beginnt. Aus der obigen Gleichung ist der extrapolierte 
Siedepunkt unter 760 Torr zu 77,8°C zu errechnen, womit 
das Resultat der Entdecker der Verbindung!) ziemlich gut 
übereinstimmt. 

Aus den Dampfdruckwerten bei 15 und 60° C ergibt sich 
die mittlere Verdampfungswärme zu 8,18 kcal/Mol. 


Institut für allgemeine und organische Chemie der Universität 
für chemische Industrie, Veszprem, Ungarn 


Eingegangen am 11. April 1957 B. Monat und G. Bor 

*) 3. Mitt. zur Chemie der Carboxylkomplexe des Kobalts. 
2. Mitt. Acta chim. Acad. Sci. Hung. (im Druck). 

1) Monn, R.L., u. A. E. Warris: J. Chem. Soc. [London] 121, 
32 (1922). — *) ANDERSoN, J.S.: Z. anorg. allg. Chem. 208, 238 
(1932). — *) BLANCHARD, A. A., J. R. RAFTER u, W.B.Apams: J. 
Amer. Chem. Soc. 56, 16 (1934). — *) SEEL, F.: Z. anorg. allg. Chem. 
a) 249, 308 (1942); b) 269, 40 (1952). — 5) Perry, J. H.: Chemical 
Engineers’ Handbook, 3. Aufl., S. 150. — *) EMELE£USs, H. J., u. 
J. S. ANDERSON: Ergebnisse und Probleme der modernen anorga- 
nischen Chemie, 2. Aufl., S. 408. — ?) Bor, G., u. B. Monat: Acta 
chim. Acad. Sci. Hung. 8, 335 (1956). 


Dielectric Measurements on Clay Minerals 


The defect crystalline state has been studied by different 
chemical and physical methods, for which transparent or 
large single crystals are needed. Most of what is known about 
defects in lattices is confined to substances with very simple 
erystallographic structure mostly of the AX and AX, type. 
It is however logical to assume that similar defeets are pre- 
sent in other crystalline materials and in clay minerals in 
particular. The complexity of their lattice, and the fact that 
only small cristallites are present in most cases is a great 
difficulty for undertaking investigations in this direction. 

The possibility of obtaining information about some de- 
fects by the measurement of dielectric loss in function of 
frequency and temperature was pointed out by BRECKEN- 
RIDGE in 1948!). Very soon after this discovery, some investi- 
gators (HAVEN, JAcoBs) studied the relaxation phenomenon 
on AX type ionic single crystals doped with divalent ions. 
This method gives us the opportunity to obtain some informa- 
tion about defects in clay minerals because even polycrystalline 
material as well as single crystals can be used. It is clear that 
only complex defects having a dipole moment can be detected 
by this technique. 


In a first attempt we measured the dielectric loss factor 
of some minerals of the kaolinite group?). Some concluding 
results could be obtained and we now examined minerals of 
other groups: bentonite, pyrophillite, zinnwaldite, glauconite, 
talc, biotite, muscovite and phlogopite. The experimental 
procedure for powders was described earlier®). For single 
crystals (biotite, muscovite, phlogopite) we proceeded as 
follows: very thin circular disks (@ 24 mm, thickness 0,2 mm) 
are prepared, and the surface covered with silver paint. This 
thin plate is dried under vacuum and mounted as a dielectri- 
cum in the cell. The dielectric properties of the specimens 
were measured in a frequency range from 100c/sec up to 
20 Mc/sec and at various temperatures, ranging from — 180° C 
to 300° C. 

So far, only two types of minerals, muscovite and phlogo- 
pite have given interesting results. Fig. 1 summarizes the 
measurements on phlogopite samples. At low temperature 
(20° to 100° C) the maximum value for tg 6 shifts to higher 
frequencies, with increasing temperature, the reverse occurs 
above 100° C. 

If we plot the ymax from the curves obtained below 100°C 
against 1/T we obtain a straight line in accordance with a 
relaxation phenomenon of the Breckenridge type. The activa- 
tion energy for reorientation deduced from the slope of this 
curve gives 0,21 eV. The set of maxima occurring at tempera- 
tures above 100° C cannot be explained by a dipole model, 
because the maxima shift to lower frequencies as the tempera- 
ture is raised. We therefore conclude that we are in presence 
of two sets of maxima: a) one of the Breckenridge type which, 
as temperature rises up to 100°C, disappears through the 
increasing effect of the ionic conductivity. b) another set due 
to an unknown phenomenon. This view is supported by 
following experiments. When the phlogopite, as well as the 


0-7 yo 
Ip: 
0? 203 10% ws 
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Fig. 1. Measurements of tgö on Phlogopite samples at different 
temperatures 


muscovite, which behaves in a similar way is refluxed during 
three hours in HCl (!/;,) and measured afterwards only one set 
of maxima mentioned under a is found. The deduced activa- 
tion energy, 0,21 eV, corresponds exactly to the value already 
found for untreated specimens. 

Specimens heated at 600° C give results which are identi- 
cal with those shown on fig. 1; the deduced activation 
energy is 0,22eV. We conclude that the dipole giving rise 
to this set of maxima is not destroyed at this temperature. 

The measurements obtained on muscovite single crystals 
are similar to those on phlogopite. From the first series of 
peaks we find an activation energy of 0,18eV. This value 
is confirmed by several determinations on different specimens. 


In order to discover the model of the dipole responsible 
for the relaxation phenomena in both examined minerals and 
also to have more information about the nature of the second 
effect, further experiments are in progress, results of which 
will be published later. 


This work is part of a research program sponsered by the 
Institut pour l’encouragement de la Recherche Scientifique 
dans l’Industrie et l’Agriculture, Brussels. 


Laboratorium voor Kristalkunde, Rozier, 6, Gent] Belgium 


J. van KEYMEULEN 
Eingegangen am 12. April 1957 


1) BRECKENRIDGE: J. Chem. Physics 16, 959 (1948). — *) Key- 
MEULEN, J. VAN: J. Chem. Physics 25, 2, 363 (1956). — *) KEYMEU- 
LEN, J. van, and W. DEKEYSER: J. Chem. Physics (in the press). 
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Die Natur des Wassers in wasserhaltigen Polyphosphaten 

Aus einer Lösung von freier Polyphosphorsäure, erhalten 
durch Ionenaustausch aus den kondensierten Phosphaten 
Maddrellsches, Kurrolsches (KS) oder Grahamsches Salz, 
entsteht durch Neutralisation mit Kalilauge und Fällung mit 
Aceton ein kristallines, in Wasser lösliches Kaliumpolyphos- 
phat mit dem mittleren Kondensationsgrad von etwa 35 PO,- 
Gruppen, das sich durch einen ziemlich hohen Gehalt an 
Wasser auszeichnet!). Der Wassergehalt dieses ,,wasserhal- 
tigen Kaliumpolyphosphates‘‘ (WKPP) ist etwas abhängig 
von der Menge des beim Waschen des Salzes verwendeten 
Acetons und der folgenden Trocknung, bewegt sich aber immer 
um etwa 1,5 Mol H,O/PO,.- Wird dieses Wasser bei 400° C 
entfernt, so bildet sich das in Wasser unlösliche Kalium-KS. 

Um die Natur des im WKPP enthaltenen Wassers zu 
kennzeichnen, haben wir dessen Abbau über Trockenmitteln 
im Vakuum und im Tensi-Eudiometer (ohne solche) verfolgt. 
Über CaCl, stellt sich bei 10 Torr und bei Raumtemperatur 
ein konstant bleibender Wassergehalt von 0,5 Mol H,O/PO, 
ein, und die Kristallstruktur des WKPP bleibt erhalten. 
Diese halbe Molekel Wasser je KPO, muß also als ,,Struktur- 
wasser‘‘ für das WKPP betrachtet werden. Stellt man das 
„Halbhydrat‘ nun bei 10 Torr über P,O,, so entweicht unter 
Umwandlung in die KS-Struktur so viel Wasser, daß noch 
ein Rest von etwa 0,1 Mol H,O/PO, verbleibt. — Der isobare 
Abbau im Tensi-Eudiometer vollzieht sich teilweise irrever- 
sibel. Bei einer Druckeinstellung von 10 Torr wird bei 20 bis 
50°C so viel Wasser in einer etwa ,,zeolithischen‘‘ Abbau- 
kurve abgegeben, daß wieder das ‚„Halbhydrat‘‘ entsteht. 
Bei langsamer Temperatursteigerung bis etwa 100° C erfolgt 
der Abbau bis zu 0,1 Mol H,O/PO, unter Ausbildung der KS- 
Struktur. Bei schneller Erhöhung der Temperatur auf etwa 
100°C tritt aber teilweise Hydrolyse zu KH,PO, 
ein. Dieses KH,PO, läßt sich quantitativ er- 
halten, wenn man das abgebaute ,,Halbhydrat‘‘ 
zwischen 120 und 140°C bei einem Wasserdampf- 


Rest C,H,,O, erkannte, den MıyaGawa?) als—CO(CHOH),CH, 
formulierte. Die seit Maver‘) beklagte Gleichsetzung von 
Karmin und Karminsäure, Formulierungen wie ,,Natiirlicher 
Cochenillefarbstoff‘‘ (Carminsäure) als wissenschaftliche Be- 
zeichnung und ,,Cochenille, echter Carmin‘ als Handelsnamen 
dafür®) im Verein mit der Notwendigkeit, die Kenntnisse über 
die in der Mikroskopie verwendeten Lösungen zu fördern®), 
veranlaßten, das Thema wieder aufzugreifen. 

Versuchsweise wurde die von FıErz-Davıp und Rutis- 
HAUSER’) für Türkischrotlack gesicherte Formel auf Karmin 
übertragen, doch mußte die Anzahl der die Karminsäure- 
(KS)-Molekeln verbindenden Ca-Atome auf eins reduziert 
werden, um den Aschen-Analysen-Ergebnissen zu entsprechen. 

Eine Elementaranalyse nach 


klassischen Methoden war aus- 
sichtslos, da etwa 25% — nach 
FrEY®) aus der Leibessubstanz 00 00 

M4 
des — Eiweiß nichtabzutrennen 
sind und der Wassergehalt je / /* 
nach Bestimmungsverfahren 0 0 0 
4,3 bis 16,5% ausmacht. Von Ke] 
der Einwaage sind deshalb 35% 
als Mittelwert abgezogen. 
einer quantitativen Aussage: die Umsetzung mit AICl, zu 
Mucikarmin nach der Vorschrift nach MAyEr°). Die aus dem 
Einsatz von 0,65g (korr.) Karmin abgesaugten Dämpfe fäliten 
aus vorgelegtem n/10 AgNO, 23,8 ml. Bei Annahme eines Mol.- 
Gew. von 2144 errechnen sich 7,6 Mole HCl je Mol Karmin. 
Theorie: 8 Mole nach folgender Überlegung: die vier chelat- 


der Cochenilleläuse stammen- 
Unerwarteterweise ergab sich doch eine Möglichkeit zu 
fähigen, nicht durch Al beanspruchten Gruppen reagieren nach 


+ 
ALCl3 t 
t +HCL 
druck von 10 Torr 30 Tage lang halt. Oberhalb CH; 0 +2HCL 


von 140°C tritt dann wieder Kondensation des 
KH,PO, zu KS ein. Merkwiirdigerweise halt 
aber das gebildete KH,PO, ebenso wie das ober- 
halb 140°C entstehende KS 0,1 Mol H,O/P fest. 
Dieses ,,Restwasser‘‘ kann nur durch Erhitzen auf 400° C 
(bei gewöhnlichem Druck) entfernt werden. Uber seine Be- 
deutung kann noch nichts ausgesagt werden. 

Wir haben auf die gleiche Weise, wie eingangs erwähnt, 
ein ,,wasserhaltiges Ammoniumpolyphosphat‘ (WAPP)?) her- 
gestellt und seinen Wassergehalt untersucht. Das WAPP ver- 
hält sich im wesentlichen genau wie das WKPP, d.h., es liefert 
ein sehr ähnliches Pulverdiagramm, wandelt sich bei einem 
Wassergehalt <0,5 Mol H,O/PO, in ein Ammonium-KS um 
und behält etwa 0,1 Mol ,,Restwasser‘‘. Das Salz verliert 
bis etwa 250°C kein Ammoniak. 

Bemerkenswert ist, daß die durch Abbau über P,O, er- 
haltenen Polyphosphate des Kaliums und Ammoniums mit 
0,1 Mol ‚‚Restwasser‘ je PO, und der röntgenographisch nach- 
gewiesenen KS-Struktur in Wasser löslich sind. Der Gegen- 
satz zu der Unlöslichkeit des aus dem Schmelzfluß erhaltenen 
KS muß wohl weniger dem Gehalt an ,,Restwasser“ als viel- 
mehr einer sehr kleinen Kristallitgröße, wie sie aus den ver- 
waschenen Röntgen-Interferenzen folgt, zugeschrieben werden 
und ist daher wohl die Folge größerer Lösungsgeschwindigkeit. 
In Wasser unlösliches Ammonium-KS ist nicht zu erhalten, 
weil bei der Schmelztemperatur des WAPP von etwa 330° C 
schon Ammoniak abgegeben wird. 


München, Institut für Anorganische Chemie der Universität 


R. KLEMENT und R. Popp 
Eingegangen am 20. April 1957 


Karmin 


1) KLEMENT, R., u. J. SchMmip: Z. anorg. allg. Chem. (im Druck). 
Siehe dort Literatur über ältere Arbeiten über WKPP. — ?) TaMMANN, 
G.: J. prakt. Chem. [2] 45, 417 (1892). 


Zur Chemie des Karmins 
und seiner in der Mikroskopie verwendeten Lösungen 
Der feurig rote Farblack Karmin, der einzige aus dem Tier- 
reich stammende Farbstoff, hat von seiner früheren Bedeutung 
viel eingebüßt, besitzt sie aber noch in der Kosmetik, Lebens- 
mittelchemie und Mikroskopie. Die chemische Forschung hat 
ihn stets vernachlässigt, seitdem LIEBERMANN?) die maskierte 
Bindung von Aluminium und Calcium in seinem Mol nachwies 
und DimrotH?) die Konstitution der Karminsäure bis auf einen 


OH 
Autom 
Mucikarmin Flocken 


Die verdünnten Gebrauchslösungen von Mucikarmin 
scheiden bald rote Flocken aus, die völlig chlorfrei sind und als 
Hydrolysenendprodukte im Sinne PFEIFFERS!®), d.h. als un- 
lösliche Farblacke aufzufassen sind. 

Das bemerkenswerte Verhalten des Mucikarmins, auf einer 
nur „schmalen Grenze zwischen Tugend und Laster‘ [CLArA!)] 
entweder, bestimmungsgemäß, nur saure Schleime (Mucopoly- 
saccharide) oder diese und Zellkerne anzufärben, wird in der 
Weise erklärt, daß in der der Vorschrift entsprechenden Lö- 
sung (pn 3,8) nur die vier peripheren Al-Atome positiv ge- 
laden sind, in sauerer Lösung aber auch die zentralen. In der 
kationischen, ausschließlich der Kernfärbung dienenden Kar- 
minessigsäure von SCHNEIDER!?) (py 1,95) sind ja auch nur 
die letzteren vorhanden. Mit wenigen Tropfen 1 %iger NaHCO,- 
Lösung läßt sich bekanntlich die unerwünschte Kernfärbung 
sofort beseitigen. 

Dieselben chelatfähigen Gruppen erklären die leichte Lös- 
lichkeit von Karmin in Alaun-! (und Chromalaunlösungen), 
die bläulichrote bis dunkelblauschwarze Kernfärbungen geben. 

Mit NaHCO,-Lösung spaltet Karmin keinerlei CO, ab, 
wohl aber bei trockenem Erhitzen für sich allein [s. auch LıeE- 
BERMANN!)]. Die Lösung in Alkalien kann aber auch über die 
—OH-Gruppen erfolgen. Die alkalischen Karmine [GRENA- 
CHER®), OrTH!5)] lassen sich daher abgekürzt formulieren nach 

Karm.—Al—OH + NaOH=[Karm.— 
ihr Übergang in kationisches Karmin nach 


[Karm.—Al—O™} Nat +2HCl= 
+ NaCl. 


Diese Reaktion wird angenommen bei der zur Kernfärbung 
unerläßlichen Nachbehandlung der mit alkalischer Karmin- 
lösung gefärbten Schnitte mit Salzsäure. 


Für die Vornahme der Analysen und Förderung dieser 
Arbeit danke ich den Farbenfabriken Bayer, für die Genehmi- 
gung zum Vorabdruck dem Staufen-Verlag, Kamp-Lintfort, 
als Verleger des ,,Handbuches der Farbstoffe für die Mikro- 
skopie“. 

Literatur kann vom Verfasser angefordert werden. 


Leverkusen-Küppersteg Hanus 


Eingegangen am 19. Februar 1957 
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Die Natur- 
wissenschaften 


Die Lösung der (C—0)-Bindung in Carbonsäureestern 
auf metallkatalytischem Wege 


Die (C—O)-Bindung gewisser Carbonsäureester wird durch 
seltene Erdmetalle, beispielsweise Lanthan, Cer(III) und 
Cer(IV), gelöst. Die katalytische Reaktion geht in schwach 
alkalischem Milieu bereits bei niederen Temperaturen vor sich 
(pu = 8,6; #= 37°C). 

Erste Beobachtungen betreffen die Spaltung von Mono- 
und Di-estern der Malonsäure, z.B. des Malonsäure-mono- und 
di-äthylesters, Acetaminomalonsäure-di-äthylesters und Benz- 
aminomalonsäure-di-äthylesters sowie des Glykokolläthylesters. 

Die katalytische Aktivität des Cer(III)-Ions ist beim 
Malonsäure-mono-äthylester wesentlich größer als die des 
Lanthan-Ions; diejenige des Cer(IV)-Ions tritt kaum in Er- 
scheinung. Demgegenüber erweist sich bei allen untersuchten 
Di-estern der Malonsäure im Bereich der Anfangsspaltungen 
das Lanthan als stärkster Katalysator; ihm folgen Cer(III) 
und Cer(IV). Bei der Durchspaltung der Di-ester holt die 
Cer(III)-Katalyse den anfänglichen Vorsprung der Lanthan- 
Katalyse mehr oder weniger auf, was sich dadurch erklärt, 
daß die Abspaltung des ersten Alkoholrestes besser durch 
Lanthan, diejenige des zweiten jedoch stärker durch Cer(III) 
beschleunigt wird. Gegenüber Glykokolläthylester nimmt die 
Wirksamkeit der Katalysatoren in der Reihenfolge Lanthan > 
Cer(III)—Cer(IV) ab. Im Falle des Benzamidomalonsäure- 
di-äthylesters geht bereits unter dem Einfluß der Hydroxyl- 
Ionen (Leerversuch) in unseren Versuchszeiten die Lösung der 
Säureamid-Bindung vor sich; bei Zusatz der Katalysatoren 
erstreckt sich deren Wirksamkeit praktisch nur auf die Hydro- 
lyse der Ester-Bindung!). 

Das Ausmaß der Esterspaltung läßt sich am Aciditäts- 
zuwachs titrimetrisch verfolgen, wobei sich das Verfahren von 
R. WILLSTATTER und E. WALDSCHMIDT-LEITZ?) als geeignet 
erwiesen hat. Die aus der Hydrolyse der Ester hervorgegan- 
genen Spaltprodukte können papierchromatographisch iden- 
tifiziert werden. 

Damit ist eine neue Erweiterung der katalytischen Fähig- 
keiten seltener Erdmetalle aufgedeckt, deren Verhalten gegen- 
über einer Reihe anderer Bindungsformen von uns aufgezeigt 
wurde), 


Institut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Univer- 
sität, München 
EUGEN BAMANN, MARIANNE STEBER, HEINZ TRAPMANN 
und ILse BRAuN-KRASNY 
Eingegangen am 11. April 1957 


1) Vgl. E.Bamann, H. TRAPMANN u. A. RotuerR: Naturwiss. 
44, 232 (1957). — *) Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2988 (1921). — 
3) Siehe dazu die Untersuchungsreihe von E. BAMANN u. Mitarb.: 
Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1711, 1980, 2086, 2233 (1938). — Chem. 
Ber. 81, 442, 451, 455, 463 (1948); 88, 199, 1726, 1846 (1955). — 
Biochem. Z. 325, 413 (1954); 326, 89, 161, 237 (1954); 326, 507 
(1954/55); 328, 12 (1956). — Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. 
Ges. 289 (61), 338, 428 (1956). — Naturwiss. 43, 326 (1956); 44, 232 
(1957). Ferner: Klin. Wschr. 1954, 588. 


Calotoxin aus Calotropin; zur Konstitution des Calotropagenins *) 


Steht eine Calotropinlösung an Luft und Licht, so geht die 
Substanz in wenigen Tagen fast vollständig in Calotoxin über 


CogH + 1/20, > Cog Hyg 


Im Dunkeln tritt diese Reaktion nicht merklich ein. Bestrah- 
lung mit kurzwelligem Licht beschleunigt sie sehr. Diese Nei- 
gung zur Autoxydation ist bei einer Anzahl von Herzgiften 
bekannt}), die alle an C,, statt der Methylgruppe eine Aldehyd- 
gruppe tragen; eine weitere Bedingung scheint zu sein, daß 
Ring A und B trans-ständig verknüpft sind. Man erhält die 
entsprechenden Carbonsäuren. Auch beim Calotropin ver- 
schwindet eine Carbonylgruppe zugunsten einer sauren Funk- 
tion. Im UV-Spektrum hat es neben der Butenolidabsorption 
ein zweites Maximum (310 mu; log e= 1,49), das dem Calotoxin 
fehlt. Außer dem früher beschriebenen Monoxim gibt Calo- 
tropin unter schärferen Bedingungen ein Dioxim, Calotoxin 
reagiert auch dann nur mit einem Mol Hydroxylamin. Bei 
der Laktontitration verbraucht Calotropin 1 Äquivalent Lauge, 
Calotoxin deren 2. 

Die Selendehydrierung des Uscharidins, das schon früher 
mit Calotropin verknüpft wurde?), gibt einen Kohlenwasser- 
stoff Cy9H,9(?), der über sein Trinitrofluorenon-Addukt 
(Fp.: 120,5°) isoliert wurde. Sein UV-Spektrum deckt sich 
fast vollständig mit dem des Dielsschen Kohlenwasserstoffs; 
es könnte sich um ein Isopropyl-cyclopenteno-phenanthren 
handeln. 


Durch diesen Befund glauben wir uns nun berechtigt, dem 
Uscharidin und seinen Verwandten Sterinstruktur zuzuschrei- 
ben und die Erfahrungen an anderen Steroiden auf sie anzu- 
wenden. 

Die Spektren anderer 19-Oxo-butenolide unterscheiden 
sich im allgemeinen nicht sehr, aber deutlich von dem des 
Calotropagenins (217 my, log&=4,21; 307 mu, log e= 1,55). 
Das Nebenmaximum liegt kurzwelliger (303 bis 305 my) und 
tiefer (log ¢= 1,45). Von den genau bekannten Stoffen gibt 
nur das Corotoxigenin, das eine 19-Oxogruppe mit trans- 
Verkniipfung der Ringe A und B verbindet, ein praktisch 
identisches Spektrum. In diesem Zusammenhang ist es wich- 
tig, daß S. RAJAGOPALAN, CH. TAMM und T. REICHSTEIN 
[Helv. chim. Acta 38, 1809 (1955)] aus Samen von Calotropis 
procera nach Fermentation Corotoxigenin isolieren konnten. 
Alle Sauerstoff-Funktionen dieses Genins sind mit großer 
Wahrscheinlichkeit auch im Calotropagenin vorhanden, wie 
aus mannigfachen Umsetzungen hervorgeht. Letzteres hat 
aber noch eine weitere Hydroxylgruppe, die acetylierbar ist. 
Für ihre Stellung an RingC spricht folgende Überlegung: 
Bei der gleichen Selenhydrierung wurde ein zweiter Kohlen- 
wasserstoff gefunden, der im Gesamtverlauf seines Ultra- 
violettspektrums höchstwahrscheinlich in die Reihe des 1,2- 
Benzpyrens gehört. Nach Schmelzpunkt (148 bis 152°) und 
Lage der Maxima ist er mit einem Stoff identisch, den W. A. Ja- 
coss u. Mitarb. [J. of Biol. Chem. 141, 51 (1941); 181, 55 
(1949)] aus Jervin und Veratramin, R. E. WINKLER u. 
T. Reicustein [Helv. chim. Acta 37, 731 (1954)] aus einem 
Drevogeninderivat erhalten haben. Seine Bildung spricht für 
die Vertauschung der Ringweite von C und D. Einen Übergang 
aus der Sterinreihe in diese Reihe der C-nor-D-homo-Steroide 
haben R. HırSCHMANN, C. SNoppy jr. und N.L. WENDLER 
[Amer. Soc. 74, 2694 (1952)] bei einem Schwefligsäureester 
des Dihydrohecogenins beobachtet, und es scheint uns plau- 
sibel, daß er bei der Selendehydrierung über einen entsprechen- 
den Selenigsäureester zustandekommen kann. Dazu müssen 
aber in Ring C oder D geeignete Hydroxyle vorhanden sein. 

Das einzige Hydroxyl in Ring D, an C,,, wird leicht abge- 
spalten, ohne daß jemals eine Umlagerung dabei beobachtet 
wurde. Ein ß-Hydroxylan C,,, wie bei HIRSCHMANN u. Mitarb., 
wäre im Calotropin möglich. Da 


wir aber bei der Säurebehand- Gin 
lung verschiedener Derivate I 
leicht ein konj. Dien bekom- o~| 

men, dessen auffallend hohe HOC | | 
Absorption bei etwa 290 my 

für exozyklische Anordnung | | OH 


beider Doppelbindungen spricht, Ho 

ziehen wir auch die 11 «-Stellung H 

in Betracht. Damit kommen wir mit teilweise anderer Be- 
gründung zu ganz ähnlichen Schlüssen für die Konstitution 
von Calotropagenin (I) wie kürzlich C.H.HassAL u. K. REYLE 
[Chem. a. Ind. 1956, 487.]. Die Formel muß freilich noch 
durch einen systematischen Abbau bewiesen werden, kann 
aber als Arbeitshypothese dienen. Weitere Fragen, die sich 
aus den neuen Beobachtungen ergeben, sollen an anderer 
Stelle ausführlich besprochen werden. 


Erlangen, Institut für Organische Chemie der Universität 


W. GEIGER, G. HESSE, G. LETTENBAUER 
und H. ScHILDKNECHT 
Eingegangen am 8. Mai 1957 


*) Herrn Geheimrat H. WIELAND zuın 80. Geburtstag gewidmet 
1) Katz, A.: Pharmaz. Acta helv. 29, 77 (1954). — °) HEssE, G. 
F. REICHENEDER u. H. EysensBacu: Liebigs Ann. 537, 67 (1939) 


Über die Gerbstoffe und Polyphenole der Weine 


In den Rot- und Weißweinen wurden fünf verschiedene 
Gerbstoffe im zweidimensionalen Chromatogramm gefunden. 
Laufmittel waren: n-Butanol-Eisessig-Wasser (4:1:5) und 
Isopropylalkohol-Wasser (3:2). Im UV-Licht sowie im UV- 
Licht nach Ammoniakbehandlung und nach den R;-Werten 
wurden nachgewiesen: d-Catechin, Gallocatechin (l-Epigallo- 
catechin), Gallussäure (Gallotannin), Ellagsäure und Ellagen- 
gerbstoff. Von den Polyphenolen wurden nachgewiesen: 
Chlorogensäure und Kaffeesäure. Chinasäure als Bruchstück 
der Chlorogensäure konnte ebenfalls nachgewiesen werden. 
Von den Flavonolen wurden Quercetin und Quercitrin ge- 
funden. Außer diesen 10 bekannten Stoffen sind noch vier 
unbekannte Substanzen vorhanden, die sämtlich Phenol- 
reaktion ergeben. Zwei Substanzen davon fluoreszieren im 
UV-Licht, zwei dagegen nicht. 


Heft 11 
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Die Chlorogensäure und die Kaffeesäure sind verantwort- 
lich für das Braunwerden der Jungweine. Die Polyphenol- 
oxydase führt die im Jungwein gefundene Chlorogensäure und 
Kaffeesäure in braungefärbte chinoidartige Produkte über. 
Durch Zugabe von schwefliger Säure wird diese Polyphenol- 
oxydase irreversibel gehemmt. Bei Jungweinen wurde nach- 
gewiesen, daß die intakte, im UV-Licht blau fluoreszierende 
Chlorogensäure allmählich bei Abwesenheit von schwefliger 
Säure eine schmutzige Gelbfärbung annahm. Die Kaffee- 
säure zeigte eine ähnliche Verfärbung und verschwand wie die 
Chlorogensäure dann allmählich im Chromatogramm. 

An den Oxydationserscheinungen (Braunwerden der 
Weine, Luftgeschmack und Chinongeschmack, z.B. bei oxy- 
dierten Äpfelweinen) sind somit Chlorogensäure und Kaffee- 
säure beteiligt. Wird der Jungwein genügend eingeschwefelt, 
so findet man stets intakte Chlorogen- und Kaffeesäure. Sie 
fluoreszieren hellblau bzw. hellviolett im UV-Licht und wurden 
außerdem mit verschiedenen Sprühreagenzien identifiziert. 
Sowohl Chlorogensäure als auch Kaffeesäure geben keinen 
Geschmack an den Wein ab. Werden Weine mit Gelatine 
geschönt, so verringern sich Gallussäure und Ellagsäure. Der 
stark adstringierende Geschmack läßt dabei nach. 


Institut für Biochemie und Weinchemie der Lehr- und For- 
schungsanstalt für Wein-, Obst- und Gartenbau, Geisenheim 
i. Rhg. 

K. Hennig und R. BURKHARDT 

Eingegangen am 4. Mai 1957 


Papierelektrophorese und Enzymaktivität 


Bei der Bedeutung, die die Papierelektrophorese in den 
letzten Jahren für die Differenzierung von Proteinen und 
damit auch von Enzymen erlangt hat, scheint es uns ange- 
bracht, auf einige Befunde hinzuweisen, die den Einfluß dieser 
Methodik auf die Enzymaktivität beleuchten. 

Was die Lokalisierung von Enzymen auf Papierelektro- 
pherogrammen betrifft, so wird im allgemeinen zunächst ein 
Vergleichselektropherogramm oder eine durch Längsteilung 
erhaltene Hälfte des Pherogrammes nach einer der üblichen 
Methoden angefärbt. Für den eigentlichen Enzymnachweis 
werden dann verschiedene Wege eingeschlagen. Wir wollen 
uns hier auf die von Hanson und WENZEL!) zum Nachweis 
von Serumpeptidasen angegebene Möglichkeit beschränken, 
die den einzelnen Proteinfraktionen entsprechenden Papier- 
streifen herauszuschneiden und das Enzym mit der Substrat- 
lösung bei 38° zu eluieren. Die Produkte der Enzymwirkung 
können dann in Lösung oder papierchromatographisch be- 
stimmt werden. 

Bei unseren Untersuchungen über die Leucinaminopepti- 
dase der Augenlinse?) (d, l-Leucylglycylglycin als Substrat) 
fanden wir so nach Papierelektrophorese stets eine mehr oder 
weniger starke Verringerung der Enzymaktivität gegenüber 
der eingesetzten Roh-Enzymlösung. In daraufhin angestellten 
systematischen Versuchen konnten wir für den Aktivitäts- 
schwund drei Dinge verantwortlich machen: 1. Die Elutions- 
technik, 2. die Elektrophorese selbst, 3. die Lagerung der 
Papierstreifen. 


Zu 1. Unter den von uns gewählten Versuchsbedingungen 
gehen im Vergleich zu einem ohne Papier bereiteten Kontroll- 
ansatz bis zu 10% der Enzymaktivität offenbar durch Ad- 
sorption am Papier verloren, wenn man ein unter 2. beschrie- 
benes Papierstück nachträglich zusetzt. Bei vorherigem Auf- 
tragen der Enzymlösung auf Papier und nachfolgender Elu- 
tion beträgt der Aktivitätsverlust etwa 20%, unabhängig da- 
von, ob vom feuchten oder vorher getrockneten Papierstreifen 
eluiert wird. Bei mangelhaftem Durchmischen mit der Elu- 
tionsflüssigkeit kann der Aktivitätsschwund gar etwa 80% 
erreichen. 


Zu 2. Wir eluierten bei 7!/,stündiger Elektrophorese ein 
Scm langes, bei 15stündiger Elektrophorese ein 12cm 
langes, auf jeden Fall die gesamte Laufstrecke des anfärb- 
baren Proteins umfassendes, 4cm breites Papierstück des 
Elektropherogrammes, das in kleine Streifen zerschnitten 
wurde. Als Kontrolle diente ein ebenso großer, in gleicher 
Weise vorbehandelter und mit der gleichen Menge Enzym- 
lösung versehener Papierstreifen, der aber nicht der Elektro- 
phorese unterworfen wurde. Unter Beachtung der sich aus 
obigen Befunden ergebenden Kautelen sinkt die Enzymaktivi- 
tat nach 7l/,stündiger Elektrophorese (2 mA, 220V, 0,1n 
Veronalpuffer py 8,6) auf 70 bis 30%, bei 15stündiger 
Elektrophoresedauer auf 30 bis 20% der Kontrolle ab. Dabei 
ist es unerheblich, ob die Elektrophorese bei 20° oder bei 


3° durchgeführt wird und ob der Papierstreifen nach be- 
endeter 7l/,stündiger Elektrophorese getrocknet oder feucht 
zum Bebrütungsansatz gelangt. — Im Falle der metallakti- 
vierten Peptidase ist der Aktivitätsschwund erwartungs- 
gemäß zu einem mehr oder weniger großen Teil durch Verlust 
des im elektrischen Feld entgegengesetzt wandernden ,,na- 
türlichen‘‘ Aktivators (Mg** oder Mnt+) bedingt, denn bei 
nachträglicher Inkubation mit Mn** beträgt der Aktivitäts- 
verlust nur noch etwa 15 bis 20% (71/, Std) bzw. 60 bis 65% 
(15 Std) gegenüber den Kontrollansätzen. Über die Ursache 
für den auch nach Mn*+-Zusatz verbleibenden Aktivitäts- 
schwund können derzeit nur Vermutungen angestellt werden 
(Denaturierung, mangelhafte Eluierbarkeit). 


Zu 3. Bei der in üblicher Weise strichförmig aufgetragenen 
Enzymlösung sinkt bei trockner Lagerung der nicht elektro- 
phoretisch behandelten Papierstreifen die Aktivität im Ver- 
lauf von 2 Monaten auf etwa 30% ab und ist nach 6 Monaten 
kaum noch nachweisbar. Entsprechende Elektropherogramme 
können bereits nach 2 Monaten fast ihre gesamte enzymatische 
Wirksamkeit verloren haben. Da Mn*t-Zusatz an diesem 
Befund nichts Wesentliches ändert, möchten wir den Aktivi- 
tätsschwund auf Denaturierung des auf großer Oberfläche 
ausgebreiteten Enzyms zurückführen. Die wäßrige Enzym- 
lösung dagegen büßt bemerkenswerterweise selbst bei mehr- 
monatiger Aufbewahrung bei 0 bis 3° kaum etwas von ihrer 
peptidatischen Wirksamkeit gegenüber Leucylglycylglycin ein. 

Ausführliche Angaben erfolgen an anderer Stelle nach 
Abschluß unserer an einer Reihe verschiedener Enzyme 
laufenden diesbezüglichen Untersuchungen. 


Physiologisch-chemisches Institut der Martin-Luther-Uni- 
versität, Halle/Saale (Direktor: Prof. Dr. H. Hanson) 
JOHANNES METHFESSEL 
Eingegangen am 20. April 1957 


AY 4) Hanson, H., u.M. WENZEL: Klin. Wschr. 1953, 24. — ?) METH- 


FESSEL, J.: Vortrag Ges. f. Physiol. Chemie am 27. u. 28. Sept. 1956 
in Hamburg. 


Beziehungen der Toxizität von Trikresylphosphaten 
zum Gehalt an Ortho-Kresol 


Trikresylphosphate haben bekanntlich wiederholt Grup- 
penvergiftungen in Form von Lähmungen erzeugt. Bei Tier- 
versuchen mit Triortho-, Trimeta- und Triparakresylphosphat 
hat nur der Triorthoester entsprechend gewirkt!),2).. Man 
nimmt deshalb bisher an, die Toxizität technischer Präparate 
dieser Art mit wechselndem Anteil an o-, m- und p-Kresol 
entspreche dem Gehalt an gebundenem Orthokresol?). 

Ähnliche Lähmungen wie beim’Menschen entstehen auch 
bei Hühnern und Katzen!). Wir haben die Toxizität einiger 
technischer Trikresylphosphate mit verschiedenem Ortho- 
kresolgehalt an jungen, gleichaltrigen Hühnern aus einheit- 
lichen Brutansätzen, zum Teil auch an Katzen, geprüft. Je- 
weils gleiche, geometrisch abgestufte Dosen wurden, 1:1 mit 
Olivenöl gemischt, an 2 bis 3 Hühner in Gelatinekapseln per os 
oder an 1 bis 2 Katzen intramuskulär verabreicht. Gilt als 
Wirkungsschwelle die Menge, die nach einer bestimmten La- 
tenzzeit noch deutliche paralytische oder präparalytische Er- 
scheinungen auslöst, und wird in jeder Versuchsreihe ein be- 
kanntes Präparat als Standard mitgeprüft, so kann die Toxi- 
zität der einzelnen Präparate in Prozent der Wirkung der 
stärkst wirksamen Probe ausgedrückt werden (vgl. Tabelle 1; 
die Werte für Triorthokresylphosphat und für die Trikresyl- 
phosphate I und IV sind durch mehrere Parallelbestimmungen 
bestätigt). 


Tabelle 1. o-Kresol im Aromatenanteil und relative Toxizität 


Relative Toxizität 
Präparat o-Kresol 


Hühner | Katzen 


Triorthokresylphosphat, rein . | 98% *) 
Trikresylphosphat I®) . . . . 
Trikresylphosphat II®). . . 
Trikresylphosphat III®) . . 


10—12,5% | <10% 
26,7% **) 100% 100% 
22,7 % **) 100% 
23,3% **) | (50—)100% | — 


Trikresylphosphat IV) . . . | 3,3% **) 3% | <3% 
Trikresylphosphat V»). . . . | 2,5% **) 3% -— 
Trikresylphosphat VI») . . . | 2,8% **) 3% | -- 


*) Berechnet durch Abzug der ultrarotspektrophotometrisch 
ermittelten Phenol-, m- und p-Kresolanteile. — **) Nach Verseifung 
chromatographisch*) bestimmt. 

a) Aus Rohkresol DAB 4 M; b) Handelsprodukt. 


330 


Kurze Originalmitteilungen 


Die Natur- 
wissenschaften 


Aus den Versuchen ergeben sich im Verein mit Literatur- 
erfahrungen folgende Schlüsse: 1. Die Toxizität technischer 
Trikresylphosphate geht entgegen der herkömmlichen Auf- 
fassung dem Gehalt an gebundenem Orthokresol nicht par- 
allel. — 2. Technische Präparate mit etwa 23 bis 27% Ortho- 
kresol im Aromatenanteil sind rund 8 bis 10mal giftiger als 
ein nahezu reines Triorthokresylphosphat mit 98% Ortho- 
kresol. Sie sind mit hoher Wahrscheinlichkeit für die im klini- 
schen Schrifttum mitgeteilten Vergiftungen verantwortlich. — 
3. Bei den derzeit gebräuchlichen technischen Trikresylphos- 
phaten mit geringem Gehalt (rund 3%) an Orthokresol ist die 
Gefährlichkeit gegenüber den erwähnten hochtoxischen Pro- 
dukten auf rund den 30. Teil herabgesetzt. 

Die Ursachen für diese überraschenden Befunde werden an 
anderer Stelle unter Heranziehung von Versuchen mit isome- 
ren Trikresylphosphaten ausführlich dargelegt. 

Für Herstellung von Präparaten und Ausführung von 
Analysen danken wir der Farbwerke Hoechst AG. 


Pharmakologisches Institut der Universität, Würzburg 


WILHELM NEUMANN und DIETRICH HENSCHLER 
Eingegangen am 7. Mai 1957 


1) SmitH, M.I. u. Mitarb.: Publ. Health Rep. 45, 1703; 2509 
(1930); 47, 1 (1932). — Arch. of Neur. 26, 976 (1931). — *) Gross, E., 
u. A. Grosse: Arch. exp. Path. u. Pharmakol. 168, 473 (1932). — 
3) STOLTENBERG, H.: Z. analyt. Chem. 146, 181 (1955). 


On the Action of Succinate and Malonate upon the Histamine Released 
during the Anaphylactic Reaction in Vitro 


There is some evidence!),?2) that cellular metabolism is 
important in the mechanism of histamine release during the 
anaphylactic reaction. Recently we showed?®), using the War- 
burg manometric technic, that there is an increase in the oxy- 
gen consumption when antigen is tipped on sensitized guinea- 
pig lung slices maintained in Ringer-Barron medium. In 
order to explain this increased oxygen consumption we stu- 
died the influence of several metabolites, and in the present 
short communication we report the influence of one of them, 
sodium succinate, and of its competitive antagonist, sodium 
malonate, on the histamine release from guinea-pig lung slices 
during the anaphylactic reaction. 

Sodium succinate was added to the Ringer-Barron sus- 
pending medium inside the Warburg flasks and 0.05 cc horse 
serum employed as antigen. Oxygen uptake was measured, 
but only the histamine determinations will be reported here. 
Histamine was assayed by the guinea-pig ileum method in 
the supernatant fluid of the flasks and referred as microgr./gr. 
wet weight of histamine hydrochloride. 

We give here the result of one of the experiments: Con- 
trol-3.5 + 0.17 (4)::0.04 M sodium succinate-9.0 + 0.78 (4); ‘‘t” 
test between the means P.< 0.01 (inside the parenthesis the 
number of Warburg flasks). 

Sodium succinate must be present in the suspending me- 
dium for a full effect when the antigen is added. Tipped in the 
medium 15 min after the antigen, succinate does not influence 
the histamine release. Sodium malonate has an inhibitory 
action on the histamine released either under the influence of 
succinate present in the suspending medium or by the antigen 
alone. The histamine released in one of the experiments is 
given below: Control-2.2 + 0.14 (4):::0.04 M malonate-0.9 + 
0.18 (4). “ti test gives P. < 0.01. 

These results suggest a possible important role played by 
the succinic oxidase system in the mechanism of histamine 
release during the anaphylactic reaction and are anew evidence 
of the significance of the cellular metabolism that underlies 
this mechanism. 


Division of Physiology, Institute Oswaldo Cruz, Rio de 


aneiro 
J H. MoussatcHE and A. Prouvost DaNnon *) 


Eingegangen am 23. April 1957 


*) Fellow from the CAPES. 

1) Parrot, J.L.: C. R. Soc. Biol. Paris 136, 361 (1942). — ?) Mon- 
GAR, J.L., and H.O. Scui_p: Nature [London] 176, 163 (1955). — 
3) MoussATcHE, H., and A.P. Danon: An. Acad. Bras. Ciéncias 28, 
XXIII (1956). 


Über das Vorkommen eines Stoffwechselproduktes 
der ß-[Indolyl-(3)]-propionsäure im normalen menschlichen Harn*) 
Unter den papierchromatographisch im Harn früher nach- 
gewiesenen etwa 40 Substanzen, die nach Besprühen mit 
2%igem Dimethylaminobenzaldehyd in 5%iger Salzsäure 


(DAB) gelbe, blaue oder rote Farbreaktion geben, fiel die mit 
Nr. 17 bezeichnete durch eine lachsrosa Farbreaktion auf?). 
Wir konnten jetzt feststellen, daß die Substanz im Harn vom 
Schwein nach Eingabe von ß-[Indolyl-(3)]-propionsäure stark 
vermehrt auftritt und daher als Stoffwechselprodukt der 
letzteren aufzufassen ist. Sie gibt auch nach Besprühen mit 
Nitrit-Salzsäure (Uroroseinreaktion) eine von der roten Fär- 
bung der übrigen Uroroseinchromogene abweichende lachs- 
rosa Färbung, deren Absorptionsmaximum (510 mu) mit dem 
Maximum der Uroroseinreaktion eines von ARNOLD’) in 
pathologischen Harnen aufgefundenen und als Nephrorosein 
bezeichneten Chromogens übereinstimmt. Nachdem Nr. 17 
in 17 von 22 normalen und in 65 von 126 pathologischen Har- 
nen gefunden wurde?®), ist es das erste in Normalharnen als 
regelmäßig vorkommend nachgewiesene Derivat der Indol- 
propionsäure. Bei einer sonst gesunden Versuchsperson wurde 
eine gegenüber der Norm etwa 100fach erhöhte Ausscheidung 
beobachtet (hereditäre Stoffwechselanomalie?). Nach dem 
Verhalten der R;-Werte®), aus denen eine der Indolacetur- 
säure und ähnlichen Konjugationsprodukten der Indolalkyl- 
carbonsäuren analoge Konstitution gefolgert werden kann, 
handelt es sich vermutlich um ein Konjugat der Indolpropion- 
säure oder eines Oxydationsproduktes derselben mit Glykokoll 
oder Glutamin. 

Ausgeführt mit Mitteln der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft. 


Hannover, Physiologisches Institut der Tierärztlichen Hoch- 
schule (Direktor: Prof. Dr. H. Hırı) 


P. DECKER 
Eingegangen am 6. April 1957 


*) 4, Mitteilung über Harninhaltsstoffe!). 

1) DECKER, P., u. I. Sano: 3. Mitteilung. Hoppe-Seyler’s Z. 
physiol. Chem. 300, 252 (1955). — *) DECKER, P.: a) Z. ges. inn. Med. 
9, 966 (1954). — b) Vorgetr. a. d. Tagg. d. Ges. f. physiol. Chem., 
Homburg/Saar, Sept. 1953. Ber. ges. Physiol. u. exp. Pharmakol. 
162, 363 (1954). — ?) ARNOLD, V.: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 
61, 240 (1909); 71, 3 (1911). — *) ScHAUER, H.K., u. R. BuLirsch: 
Z. Naturforsch. 10b, 684 (1955). — SCHAUER, H.K., R. BuLIRScH 
u. P. DECKER: Naturwiss. 42, 626 (1955). — DECKER, P.: Vorgetr. 
a.d. Tagg. d. Ges. f. physiol. Chem., Hamburg, Sept. 1956. 


Über den Nachweis der Indol-3-carbonsäure als Muttersubstanz der 
Skatolrotchromogene im menschlichen Harn und über den papier- 
chromatographischen Nachweis der Skatoxylschwefelsiure*) 
Statt des früher im Hundeharn nach Skatolgaben und im 
menschlichen Harn nachgewiesenen Skatolrotchromogens 
Nr. 21!>)tritt im Schweineharn nach Skatolgaben ein anderes 


Fig. 1. Papierchromatographi- 
sche Positionen einiger im il 
Harn nachgewiesener Indol- 2 

derivate. 1. Dimension (I): 


Isopropylalkohol - konz. Am- u 27@ 
moniak -Wasser (80: 10: 10); 

2. Dimension (II): Isopropyl- CRB 
alkohol-Eisessig-Wasser (70:  |y en „o 
20:10). — Färbung mit Di- 7 ) 9 2a 
methylaminobenzaldehyd. — 


1: Tryptophan (blauviolett); 
2: Skatoxylschwefelsäure (rein- 
blau); 6: Indolacetursäure 
(blauviolett), Hauptstoffwech- 
selprodukt nach Indolessigsäure beim Hund und beim Schwein; 
7: Indolessigsäure (blauviolett); 8: Hauptprodukt nach Indolessig- 
säure beim Menschen. Wahrscheinlich identisch mit dem kürzlich 
von JEPson®) gefundenen Indolacetylglutamin (blauviolett); 13: 
5-Oxyindolessigsäure (reinblau); 14: Indoxylschwefelsäure (braun) ; 
17 (oberhalb von 13): Stoffwechselprodukt der Indolpropionsäure!®) 
(lachsrosa); 21: Skatolrotchromogen im Hunde- und Menschen- 
harn!b) (reinrot); 21a: Indol-3-Carbonsäure, Skatolrotchromogen 
im Menschen- und Schweineharn (rot mit violettem Stich, violett- 
rote Fluoreszenz); 21b: weiteres Skatolrotchromogen nach Skatol- 
gaben im Schweineharn (reinrot); [24: Harnstoff (gelb)] 


Skatolrotchromogen (Nr. 21a) auf (Fig. 1), das auch in nor- 
malen und pathologischen menschlichen Harnen vorkommt und 
mit 2%igem Dimethylaminobenzaldehyd (DAB) in 5%iger 
HCI eine rote Färbung mit Stich ins Violette liefert (Nr. 21: 
rein rot) und im UV-Licht charakteristisch rot-violett fluores- 
ziert. Diese Substanz konnte mit Indol-3-carbonsäure identi- 
fiziert werden. Letztere wurde vor kurzem auch im Pflanzen- 
reich entdeckt?). 


Das Verhalten der R,-Werte [1*), Anm. 4] von Nr. 21 und 
eines weiteren Skatolrotchromogens Nr. 21b ist vereinbar mit 
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der Annahme, daß es sich um Aminosäurekonjugate der Indol- 
carbonsäure handelt. Charakteristisch hierfür sind unter ande- 
rem die R,-Werte in Essigester-Pyridin-Wasser (63:22:15). 
In diesem Gemisch liefern die freien Indolalkylcarbonsäuren 
sehr hohe, deren Aminosäurekonjugate, wie unter anderem 
Indolacetursäure, mittlere und niedere R,-Werte. 

Ein zweites, früher beschriebenes Hauptprodukt des Ska- 
tolstoffwechsels, Nr. 2 (rein blaue Färbung mit DAB), das 
kein Skatolrotchromogen ist!®), ist ausweislich seiner in einer 
großen Zahl von Lösungsmitteln der IndoxylIschwefelsäure ähn- 
lichen, aber etwas höheren R,-Werte das Homologe des In- 
dikans, d.h. Skatoxylschwefelsäure. Substanzpaare, die sich 
nicht durch CH,-, sondern, durch eine andere funktionelle 
Gruppe unterscheiden, pflegen viel größere Variationen im 
Abstand ihrer R,-Werte in chemisch stark verschiedenen 
Lösungsmitteln zu zeigen. Als Position der -OSO,H-Gruppe 
kommt, nachdem ein Abbau des Tryptophans über die 5-Oxy- 
verbindung bekannt wurde und der Farbton der DAB-Reak- 
tion (rein blau) demjenigen anderer 5-Oxyindolderivate ähnelt, 
die Stellung 5 im Indolring in Frage. Skatoxylschwefelsäure 
kommt in normalen und pathologischen Harnen fast ebenso 
häufig und in vergleichbaren Mengen wie Indikan vor. 

Über weitere, zum Teil auch in normalen Harnen nach- 
gewiesene Stoffwechselprodukte des Skatols, darunter Skatol- 
indikanoide!*) und diazopositive Substanzen, wird an anderer 
Stelle berichtet. 

Ausgeführt mit Mitteln der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft. 


Hannover, Physiologisches Institut der Tierärztlichen Hoch- 
schule (Direktor: Prof. Dr. H. Hitt) 


P. DECKER 
Eingegangen am 6. April 1957 


*) 5, Mitteilung über Harninhaltsstoffe. 4. Mitteilung s. !®). 

1) DECKER, P.: a) Naturwiss. 44, 330 (1957). — b) Z. ges. inn. 
Med. 9, 966 (1954). — c) Z. physiol. Chem. 300, 245 (1955). — ?) Faw- 
CETT,C.H., R.C. SEELEy, F. TAyLor, R.L. Warn u. F. WIGMAN: 
Nature [London] 176, 1026 (1955). — °?) Jepson, J.B.: Biochemic. 
J. 64, 14p. (1956). 


Über ein den anaeroben Kohlenhydratabbau aktivierendes Prinzip 
im menschlichen Speichel 


In der durch Zentrifugieren gewonnenen zellfreien Phase 
menschlichen Nüchternspeichels (Überstand) konnten wir 
ein den anaeroben Kohlenhydratabbau aktivierendes Prinzip 
beobachten, das unseres Wissens bisher nicht beschrieben 
wurde. Die Untersuchungen wurden an isolierten Stämmen 
von Mundorganismen*) im Warburg-Apparat durchgeführt. 


Ansatz: 1 ml Bakteriensuspension (die Zelldichte der Auf- 
schwemmung wurde nephelometrisch im Photometer Eppen- 
dorf gemessen. 1 ml Bicarbonatpuffer, py 6,9 (5,88 x 10°? M) 
+ Glukose (M/100 im Ansatz). 0,5 ml Speichelüberstand. 
Atmosphäre: 95% N,; 5% CO,. 

Die deutlichsten Auswirkungen des aktivierenden Prin- 
zips im Speichelüberstand zeigten sich bei den Versuchen mit 
Candida albicans. Der durchschnittliche Umsatz betrug 
100,7 „Mol pro ml Hefesuspension/60 min und wurde durch 
den Überstand auf 185,3 „Mol pro ml Hefesuspension/60 min 
im Mittel erhöht. Das entspricht einer Umsatzverbesserung 
um 85%. Die genannten Durchschnittswerte wurden aus je 
67 Einzelversuchen ermittelt. Durch Zugabe von isoliert ge- 
wonnenem Parotisspeichel erhöhte sich der Glukoseumsatz um 
59%, durch Zugabe von isoliert gewonnenem Sublingual-Sub- 
mandibularspeichel um 50%. 

Das aktivierende Prinzip ist säure-, alkali- und hitze- 
stabil, ferner dialysabel sowie ultrafiltrierbar. Durch Aus- 
fällung des Eiweißes mit Alkohol tritt nur ein mäßiger Verlust 
der Aktivierungsfähigkeit ein (85:69%). Behandlung mit 
einem Anionenaustauscher bewirkt keine Beeinflussung des 
aktivierenden Prinzips; nach Behandlung mit einem Kat- 
ionenaustauscher geht es dagegen verloren. Durch 1 n HCOOH 
kann es vollständig, durch 2,3n NH,OH fast vollständig 
eluiert werden (Tabelle 1). Die Hitzestabilität des aktivie- 
renden Prinzips schließt den Fermentcharakter aus. Auf 
Grund seiner Dialysierbarkeit und Ultrafiltrierbarkeit kann 
es sich auch nicht um einen hochmolekularen Körper handeln. 
Die nach 7 min Hydrolyse bestehenbleibende Aktivierung 
schließt ATP und ADP aus. Zugabe von 10”? Mol Pyrophos- 
phat zum Ansatz ergab bei Glukose als Substrat nur eine Akti- 
vierung von 25%. MgCl, ergab keinerlei Aktivierung. 

Die Tatsache, daß es in voller Aktivität den Anionenaus- 
tauscher passiert und daß es nach Kationenaustausch voll- 


Tabelle 1. Einfluß der Behandlung des Überstandes mit Kat- und 
Anionenaustauschern auf den anaeroben Glukoseabbau durch Candida 


albicans 
I®) Umsatz II nach Ill 
a | 136,0 | Kationenaustausch (Dowex 50) 138,4 +2% 
b | 116,5 | Elution mit 2,3n NH,OH nach Ka- 
tionenaustausch ........ 181,7 | + 56% 
c | 116,5 | Elution mit 1n HCOOH nach Ka- 
| | tionenaustausch . ....... 198,7 | + 70% 
d | 189,0 | Anionenaustausch (Dowex 1 x 50) . | 332,0 | +76% 


*) I Umsatz in „Mol je ml Hefesuspension + Glukose. II Um- 
satz in «Mol je ml Hefesuspension + Glukose + alkoholbehandelter 
Uberstand nach den in II aufgeführten Verfahren. III Veränderung 
in % gegen Spalte I. 

Bemerkungen zu a: Der aktivierende Effekt ist praktisch ver- 
schwunden. b: Das aktivierende Prinzip ist größtenteils von der 
Säule eluiert. c: vollständig eluiert. d: das aktivierende Prinzip hat 
den Anionenaustauscher ohne Verlust passiert. 

Die Aktivierung des anaeroben Glukoseumsatzes durch Spei- 
chelüberstand, der mit absolutem Alkohol enteiweißt wurde, beträgt 
69%. Nach dem in der Tabelle 1 aufgeführten Verfahren entspricht 
die Aktivierung den in Spalte III angegebenen Prozentzahlen. 


ständig verschwindet, spricht dafür, daß das aktivierende 
Prinzip Kationencharakter hat. Die Möglichkeit, daß es sich 
nicht um ein einziges Kation, etwa um ein Spurenelement 
handelt, sondern daß der Gesamtkomplex oder ein Teil- 
komplex der im Speichelüberstand vorkommenden Kationen 
das aktivierende Prinzip darstellen, kann auf Grund der bis- 
herigen Untersuchungen noch nicht ausgeschlossen werden. 

Die Untersuchungen wurden mit Unterstützung der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft durchgeführt. 


Physiologisch-Chemisches Institut (Direktor: Prof. Dr. 
J. Künnau) und Klinik und Poliklinik für Zahn-, Mund- und 
Kieferkrankheiten (Direktor: Prof. Dr. Dr. K. SCHUCHARDT) der 
Universität, Hamburg 


Fritz BRAMSTEDT, ADOLF KRONCKE und RUDOLF NAUJOKS 
Eingegangen am 24. April 1957 


*) Für die freundliche Überlassung der isolierten Stämme sind 
wir Herrn Priv.-Doz. Dr. U. BERGER zu großem Dank verpflichtet. 


An Evidence for Change in Microsomal Finestructure during Chemical 
Carcinogenesis 


On the basis of physico-chemical considerations!®), we 
suggested previously, that the irreversible change in the cell, 
during chemical carcinogenesis would start in the spatial 
arrangement of the molecular network of a key enzyme or 
enzyme system?»). As the high RNA content and the rapid rate 
of amino acid incorporation suggest that the microsomes are 
the main centers of protein synthesis in the cell?), and it is 
likely that the general metabolic pattern of the later is in 
direct relation with these 
centers, it seemed us reason- i 20 
able to assume, that fine- 
structural alterations actu- 
ally occur in microsomes, » 
during chemical carcino- 3 


genesis. 

Since in first approxi- 
mation a large protein mole- 20 
cule can be pictured as a 
spherical or elongated cross- 
linked gel of flexible, folded 
polypeptide chains, which 
can be penetrated by elec- 
trolyte solutions), steric 
variations in the arrange- 
ment of these chains should 
show up in the rate of swelling, given identical conditions of 
temperature, ionic strength, and py. Thus a simple way to 
show gross changes in the steric make-up of macromolecules 
or larger systems built of such macromolecules, is to follow 
their swelling and eventual solubilization in various conditions. 

The microsomal fraction used in these experiments was 
isolated at 105,000 g (50 mins), from the perfused livers of 
rats fed a semi-synthetic diet containing or not the hepatic 
carcinogen 3’-methyl-4-dimethylaminoazobenzene, in a 40% 
0:25 M sucrose homogenate in presence of 0-001 M ethylene- 
diamine tetraacetate (Versene); then washed in sucrose con- 
taining no Versene. The swelling test was patterned after 


07234 68 72 
Wf— Lt 
Fig.1. Swelling of the microsomes 
(see text). Sw. Swelling; Rel. Re- 
lease; W. f. Weeks feeding; L.t. Li- 

ver tissue; T.t. Tumor tissue 
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the technique of Taptey‘). The basic test system consisted 
of 4-7 ml of 0:02M barbital buffer at py 8-1, containing 
0.055 M KCl, and 0-3 ml of the microsomal stock suspension. 
The “% swelling’ was calculated by relating the decrease of 
optical density to the zero time reading. 

The swelling curves, taken at various times, have shown 
that the swelling ability of the microsomes decreases succes- 
sively with the feeding of the dye and attain‘) a minimum level 
at about 4 weeks. However, after about 4 weeks, apparently 
dramatic changes take place in the microsomes. Although the 
dye is continued to be fed, the swelling ability of the micro- 
somes starts to increase again and finally reaches the normal 
level at a stage where the tumors become macroscopically 
visible. The swelling ability of microsomes, obtained from 
non-necrotic hepatoma tissue, is comparable to those of the 
liver, after 4 weeks dye feeding. It may be quoted that the 
optimum level (2 to 3 weeks) of dye, bound by covalence in 
the microsomes, does not coincide with the time of minimum 
swelling ability (4 to 6 weeks); at about 20 weeks the microso- 
mes practically do not contain bound dye. 

This swelling of the microsomes is proportional to the 
release of a group of soluble proteins, non-sedimentable at 
105,000 g (fig.1). However, the microsomes from hepatoma 
do not follow this pattern, since their low swelling ability is 
accompanied by a relatively high protein release. For these 
experiments, the pellets of washed microsomes were suspended 
directly in the barbital buffer (same microsomal concentr.), 
incubated for 4 hours at room temperature, centrifuged, both 
residue and extract precipitated with trichloroacetic acid, 
washed, and dried. 


McArdle Memorial Laboratory, The University of Wiscon- 
sin, Madison, Wis., U.S.A. 


JoserH C. Arcos*) and MARTHA ARcos 
Eingegangen am 23. Marz 1957 


*) Present address: Cancer Research Laboratory, University of 
Florida, Gainesville, Fla., U.S.A. 

1) Arcos, J.C., and M. Arcos: a) C. R. Acad. Sci. Paris 241, 
836 (1955). — Naturwiss. 42, 608 (1955); b) Bull. Soc. chim. Belg. 
65, 5 (1956). — Rev. Fermentation 11, 127 (1956). — *) BRACHET, 
J.: Le réle des acides nucléiques dans la vie de la cellule et de 
l’embryon. Liege: Desoer 1952. — *) Hitt, T.L.: J. Amer. Chem. 
Soc. 60, 358, 1593 (1956). — *) TarLev, D.F.: J. of Biol. Chem. 
222, 325 (1956). 


Studies on the Swelling and Solubilization of Rat Liver Microsomes 


In a previous note in this Journal!) we have shown that 
in certain conditions of py Rat liver microsomes undergo 
partial swelling, which is accompanied by a proportional 
release of a group of soluble proteins. Since the discrepancy 
to this pattern of hepatoma microsomes!) and related studies 
on mitochondria?) suggest that the swelling-protein release 
may possibly be related to a cellular regulatory mechanism, 
the previous investigations were further extended. 

Microsomal swelling and solubilization seem to follow 
different rules than mitochondrial swelling. Thus, in apparent 
contradiction with the observation of PALADE and SIEKEvITz°), 
we found only very little swelling in distilled water (3 to 4% 
in 3h.) on the basis of the decrease of the optical density. 
However, this may well be due to the low py of the medium, 
since microsomal swelling is strongly py dependent. The 
“% swelling”’ (3 h.) plotted against the py of the buffer shows 
a maximum at px 8-0 to 8-2, with a steady decrease toward 
higher py values. Rat hepatoma microsomes behave diffe- 
rently, since the curve shows only an inflexion at py 8-0 to 8:2, 
then rising continuously toward py 11:0. 

This swelling seems to be very little dependent on the type 
of diet, so far as tested on rats fed the usual semi-synthetic 
diet or a dog food (Purina Dog Chow), for 2 weeks. On the 
other hand, the rate of swelling and solubilization is strongly 
temperature dependent, giving higher values at room tempe- 
rature (24°) than at 0 or 5°. However at 38°, after 4 hours 
incubation, the % of solubilized proteins was always lower 
than at 24°. The swelling curve at 38° and the variations of 
the optical density of the extract at the same temperature 
have shown, that this should be attributed to a slight denatura- 
tion and insolubilization of the soluble proteins after about 
4hour. The swollen state of liver microsomes is not incompa- 
tible with enzyme action, since the insoluble part, after 4 hours 
incubation, showed‘) strong azo-dye demethylase5) activity. 
The soluble proteins did not show such activity. 

After X-ray irradiation in isotonic NaCl with 800r. 
(48 r./min.; 175 KV; } mm Al + 1 mm Cu), an average lethal 


dose to rats, liver microsomes showed a slight tendency to 
initial aggregation. Not so when irradiated with 400 r. The 
rate of swelling remained practically unaffected. 

The action of various inorganic cations and organic com- 
pounds on the swelling of liver microsomes was explored. These 
results seem to suggest that —SH groups may be involved. 
a) No action on swelling: KCN 1 10°°M; KCN 1-107°M; 
HgCl, 1 + 10°° M; Alloxan 5 - 10°? M; Indolacetic ac. 1 + 107M; 
Histamine 1-10°M; DNP i-10°®M; N2H _ mustard 
1+ 10-5 M; «-«-Dipyridyl 1 - 10°? M; Cytochrome C 3 - 1075 M; 
Heparin 200 mg/l.; Polyvinyl pyrrolidone 600 mg/l. b) Swelling 
enhanced: Glutathione (slightly) 5-10”? M; Taurocholic ac. 
1-10”®M. c) Swelling prevented: CaCl, 1+107?M; CuCl, 
1+10-°M; CoCl, 1+ 10-°M; HgCl, d) Swelling 
partially prevented: CaCl, 1-10°®M; MgCl, 1+10-3M; 
MnSO, 1-10°®M; Alloxan 1-10-2M; Versene 1+ 107° M; 
Colchicine 5-1074M; Iodoacetic ac. 2: 1072M; Tannic ac. 
2-10-*M; N2H mustard 1 - 1074 M; Thyroxine <1 + 1073 M; 
Protamine sulfate 600 mg/l. 

The electrophoretic patterns of microsomal proteins solu- 
bilized with desoxycholic acid®) and of those extracted with 
the barbital buffer were studied on starch block (1X 2X 31cm., 
Pu 8-2 barbital buffer, 225 V, 12 mA). The distribution of the 
proteins on the block was followed by a modified Folin reac- 
tion’). 

A full account of these, previous!) and related experiments 
will be given elsewhere. 


McArdle Memorial Laboratory, The University of Wiscon- 
sin, Madison, Wis. U.S.A. 


JosEPH C. Arcos*) 
Eingegangen am 23. März 1957 


*) Present address: Cancer Research Laboratory, University 
of Florida, Gainesville, Fla., U.S.A. 

1) Arcos, J.C., and M. Arcos: Naturwiss. 44, 331 (1957). — 
*) Crerıcı, E., and G.Cupkowıcz: J. Nat. Canc. Inst. 16, 1459 
(1956). — *) PALADE, G.E., and P. Stexevitz: J. Biophys. a. Bio- 
chem. Cytology 2, 171 (1956). — *) Connery, A.H., and J.C. Arcos: 
Unpublished results. — 5) Connry, A.H. et al.: Cancer Res. 16, 
450 (1956). — *) LiTTLEFIELD, J.W. et al.: J. of Biol. Chem. 217, 
111 (1955). —*) Lowry, O.H. et al.: J. of Biol. Chem. 193, 265 (1951). 


Versuche einer Lysotypie bei Pseudomonas aeruginosa 


Eigene #*) und andere Untersuchungen, über die zusammen- 
fassend KIETZMANN?) berichtet hat, ergaben, daß die Isolie- 
rungen von Pseudomonas aeruginosa (Ps. a.) im Rahmen der 
täglichen bakteriologischen Routine-Diagnostik eine beacht- 
liche Zunahme haben. Die Ursachen hierfür wurden von 
PotEL*®) u.a. schon diskutiert. Auf die Möglichkeit, serolo- 
gisch mittels der Präzipitations-Reaktion Ps. a.-Stämme zu 
unterteilen, wies KOHLER hin. Wir beschritten einen anderen 
Weg. 

Nachdem für epidemiologische Untersuchungen für Ty- 
phus-, Paratyphus-Bakterien sowie Staphylokokken die Lyso- 
typie zur Unterscheidung von Stämmen der gleichen Spezies 
ihren Eingang in die Diagnostik gefunden hatte, versuchten 
wir — von der Beobachtung ausgehend, daß bei Isolierung 
von Ps.a. auch oft Phagen gefunden wurden —, ob eine An- 
wendung spezifischer Phagen für die Differentialdiagnose 
Ps. a. und Pseudomonas fluorescens (Ps. fl.) neben anderen 
Merkmalen) sowie eine Typisierung von Ps. a.-Stämmen 
möglich ist. BRAnDıs!) hatte schon auf sie hingewiesen. Die 
Isolierung solcher Phagen gelang leicht. 

Bei der Untersuchung von Ps.a.- und Ps. fl.-Stämmen 
mittels solcher Phagen zeigte sich zunächst, daß Ps. fl. bisher 
niemals von Phagen, die vom Ps. a. stammten, lysiert werden 
konnte. Ps.a.-Stämme selbst waren durch verschiedene 
Phagen unterschiedlich lysierbar. Bisher wurden mindestens 
6 Hauptgruppen mit einer Anzahl Untergruppen bei etwa 
150 untersuchten Stämmen gefunden. Mit sieben verschie- 
denen Phagen gelingt es, je nach Konfiguration des Lysis- 
Bildes die Stämme in die entsprechenden Gruppen einzu- 
reihen. Bisher konnte noch kein Anhalt für eine Inkonstanz 
der Typen, die die Verwendbarkeit der Lysotopie in Frage 
stellen würde, gefunden werden. Wir glauben auch nach 


unseren Untersuchungen, daß ähnlich wie bei den Staphylokok- 
ken neben dem Vorkommen von Lysogenen mit einem solchen 
von Prophagen bei Ps. a. zu rechnen ist. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zeigte es sich, daß 
bei einer Gruppe von Lebensmittel-Erkrankungen, für die 
Ps. a. als Ursache vermutet wurde, die bei den Patienten ge- 
fundenen Stämme von den gleichen Phagen lysiert wurden. 


Heft 11 
1957 (Jg. 44) 


Kurze Originalmitteilungen 


333 


Das gleiche traf bei Stämmen zu, die im Untersuchungs- 
material einer Klinik (Hausinfektion) bzw. eines Institutes 
gefunden wurden. Die epidemiologische Bedeutung der Lyso- 
typie bei Ps. a. wurde damit ersichtlich. 

Über Technik und weitere Einzelheiten wird an anderer 
Stelle ausführlicher berichtet werden. 


Hygiene-Institut der Martin-Luther-Universität, Hallea.d.S. 
(Direktor: Prof. Dr. med. W. F. WINKLER) 


Eingegangen am 17. April 1957 J. Pore. 


1) Branpis, H.: Persönliche Mitteilung. — *) KietzMann, I.: 
Zbl. Bakter. I Orig. 156, 117 (1955). — *) K6uLER, W.: Vortr. Tagg. 
Ges. theoret. Med. Jena 20. Nov. 1956. — *) PoTEL, J.: a) Zbl, 
Bakter. I Orig. 162, 44 (1955). — b) Med. Wiss. Ges. Halle 3. Okt. 1953. 


Sporeninfektion und Antagonismus bei Dothichiza populea 


HeEpcock!) gelang es 1927, Pappeln mit Sporen von 
Dothichiza populea über unverletzte Blätter zu infizieren. 
SCHÖNHAR?) und SCHMIDLE®) konnten in eigenen Versuchen 
diese Ergebnisse nicht bestätigen, da sie Infektionserfolge nur 
an vorher verletzten Pflanzen erzielten. Seitdem vermutet 
man, daß der Pilz nur auf diesem Wege in die Pflanze einzu- 
dringen vermag. Eigene Versuche mit der Sorte ,,Robusta‘‘ 
haben gezeigt, daß das Gelingen der Infektion mit der Wund- 
kallusbildung in Zusammenhang steht. Wundkallus wird nur 
bei Temperaturen oberhalb 12° C gebildet, Infektionen über 
die verletzte Pflanze gehen nur bei tiefer liegenden Tempe- 
raturen an. 

Darüber hinaus gelang die Infektion unverletzter Pflanzen 
der Sorte ,,Robusta‘‘ mit Sporen von Dothichiza populea. 
Die Versuchspflanzen wurden aus Stecklingen bei 16° C, 80% 
relativer Luftfeuchtigkeit und künstlicher Beleuchtung 
(4000 bis 5000 Lux) angezogen und 14 Tage vor der Infektion 


Fig.1. PARSE von Penicillium cf. citrinum durch antibiotische 
Wirkung von Dothichiza populea 


bei 3° C weiterkultiviert (Wasserkapazität des Bodens 46%). 
Während dieser Zeit schlossen die Pflanzen das Triebwachstum 
ab. Die Infektion erfolgte durch Besprühen der Pflanzen mit 
einer Sporensuspension. Anschließend wurden Temperatur 
und relative Luftfeuchtigkeit auf 16°C bzw. 98% erhöht, 
nach 20 Std auf 12°C und 70% gesenkt. Insgesamt wurden 
28 Triebe infiziert. Von diesen erwiesen sich 20 = 71,3% als 
durch Dothichiza populea befallen. Sie ließen sich noch dahin- 
gehend weiter aufgliedern, daß die Triebspitzen aller infiziert 
waren und darüber hinaus 7 Knospen. 9 Kontrollen blieben 
gesund. Der Pilz kann demnach über Triebspitzen und Knos- 
pen in die Pflanze eindringen. Freilandbeobachtungen be- 
stätigen diesen Befund. 

Bei der Kultivierung von Dothichiza populea ergab sich, 
daß der Pilz eine starke antibiotische Wirkung ausübt. Fig.1 
zeigt die Hemmung gegenüber Penicillium cf. citrinum. 

Im Kulturfiltrat von Dothichiza populea warfen junge 
Pappeltriebe nach 60 Std sämtliche Blätter ab, während die 
Kontrollen in unverbrauchter Nährlösung sie behielten. 
Dothichiza populea verfärbte im Laufe ihres Wachstums 
flüssige Kulturmedien (Pappelrindenextrakt). Die einzelnen 
Herkünfte unterschieden sich deutlich in der Stärke dieser 
Verfärbung (gelb bis dunkelbraun). Zusammenhänge zwischen 
ihr und der Intensität der Hemmwirkungen bestehen aber 
offenbar nicht. 
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Die Untersuchungen werden fortgesetzt. Eine ausführliche 
Darstellung der Arbeit erfolgt an anderer Stelle. 


Institut für Pflanzenkrankheiten der Universität, Bonn 


H. Braun und M. HuBBEs 
Eingegangen am 28. März 1957 


1) Hepcock, H.H.: Phytopathology 17, 545 (1927). — *) Schön- 


HAR, S.: Allg. Forst-Z. 7, 509 (1952). — 3) ScHMIDLE, A.: Phytopath. 
Z. 21, 189 (1954). 


Isolierung eines auf Fragaria vesca „bedingt latenten‘ Erdbeervirus 

Fragaria vesca Klon East Malling ist seit den ersten ent- 
sprechenden Versuchen von Harris und KınG!) allgemein als 
Indikatorpflanze für Erdbeerviren eingeführt. Allerdings 
haben seitdem verschiedene Forscher [FRAZIER?), MCGREW?)] 
Erdbeerviren gefunden, die keine oder nur sehr fragwürdige 
Symptome auf diesem Indikator geben. 

Bei der Analyse einer auf Fragaria vesca relativ starken 
Virose (deutliche Wuchshemmung + Blattdeformationen 
durch Nebenadernchlorosen und -verkürzungen) wurde als 
eine der Komponenten ein Virus isoliert, das nur unter be- 
stimmten Bedingungen Symptome hervorruft. Das Virus 
gehört zu den nicht persistenten Erdbeerviren: es wird vom 
Vektor Pentatrichopus fragaefolii Cock. nur innerhalb der 
ersten 4 Std nach Verlassen des Infektors übertragen. Sind 
die Bedingungen entsprechend, d.h. relativ langsames Wachs- 
tum bei nicht zu hohen Temperaturen, entstehen nach 5 bis 
6 Wochen deutliche Anfangssymptome. Sie bestehen in 
starker Biegung der Blättchen nach rückwärts sowie unregel- 
mäßiger Blättchenform und -farbe; die Blattstiele sind kurz. 
Später normalisieren die Pflanzen und zeigen lediglich etwas 
schwächeren Wuchs, der kein eindeutiges Unterscheidungs- 
merkmal gegenüber gesunden Kontrollpflanzen darstellt. 

Symptome entstehen aufs neue, wenn die Pflanzen nach 
Perioden zögernden Wachstums (kühles Gewächshaus, 5 bis 
15° C) ins Warmhaus (20 bis 25° C) gebracht werden. Die neu 
entstehenden Blätter (3 bis 8) zeigen: Verkürzung der Adern, 
besonders der Hauptadern, gelegentlich Chlorosen kleinerer 
Adernstücke und daraus folgend Verbiegungen und Kräuse- 
lungen; Blättchengröße und -farbe unregelmäßig; Blattstiele 
normal lang. Später bilden die Pflanzen wieder völlig normal 
aussehende Blätter. 

Pflanzen, die nicht unter diesen Bedingungen gehalten 
werden, zeigen außer + schwächerem Wuchs keine eindeutigen 
Symptome. Der Aufenthalt in der kühleren Temperatur 
muß genügend lange dauern (einige Wochen), damit die 
Pflanzen ihr Wachstum entsprechend verzögern. 

Institut für Angewandte Botanik der Universität, Würzburg 


Eingegangen am 25. April 1957 G. SCHÖNIGER 
1) :) HARRIS, R.V., u. M.E. Kine: J. Pomol. Horticult. Sci. 
227 (1942). — *) FRAZIER, N.W.: Plant Dis. Rptr. 37, aii. _- 

3) McGrew, J.R.: Plant Dis. Rptr. 40, 173 (1956). 


Über den Einfluß von Fluoressigsäure 
auf den Stoffwechsel von Keimpflanzen von Brassica oleracea 


Im Laufe von Versuchen über die Beeinflußbarkeit der 
Infektion von Peronospora brassicae auf Brassica oleracea 
wurde unter anderem festgestellt, daß 10”? mol Fluoressig- 
säure, in die Blätter infiltriert, den Infektionsprozeß erheblich 
hemmt, 5x 10°? mol Fluoressigsäure die Infektion völlig ver- 
hindert!). 

Während die vergleichende biochemische Aufarbeitung 
von infiziertem und nichtinfiziertem Blattgewebe unter ande- 
rem eine Anhäufung von Äpfelsäure erkennen ließ?), war in 
den mit Fluoressigsäure behandelten Blättern Äpfelsäure 
praktisch verschwunden, dagegen die Zitronensäure auf die 
dreifache Menge unbehandelter und nichtinfizierter Blätter 
angestiegen. Die Sauerstoffaufnahme (Warburg-Technik) von 
Blattgewebe von Brassica oleracea wird durch 5x 10”? mol 
Fluoressigsäure je nach den vorausgehenden Lichtbedingungen 
um 20% bis 60% herabgesetzt, etwa in der gleichen Größen- 
ordnung wie durch Zusatz von 10”? mol Malonat. Der Stoff- 
wechsel von Brassica oleracea wird also in ähnlicher Weise 
durch Fluoressigsäure beeinflußt wie der Stoffwechsel von 
tierischem Gewebe?) und Mikroorganismen‘). In ähnlicher 
Richtung weisende Befunde an Senfpflanzen®) wurden uns 
erst nach Abschluß dieser Versuche bekannt. 

Unsere Ergebnisse sprechen dafür, daß der Anteil des 
Zitronensäurezyklus an den sauerstoffverbrauchenden Pro- 
zessen in der Pflanze in weiten Grenzen durch die Kultur- 
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bedingungen sowie durch pathologische Prozesse verschoben 
werden kann. Dies soll im Zusammenhang mit weiteren Ver- 
suchen zum pathologischen Stoffwechsel von Brassica oleracea 
an anderer Stelle eingehender erörtert werden’). 

Institut für Pflanzenpathologie und Pflanzenschutz der 
Georg- August-Universität, Göttingen 

W. H. Fucus und R. HEITEFuSS 
Eingegangen am 20. April 1957 


1) HEITEFUss, R.: Diss. Göttingen 1957. — *) Fuchs, W. H.: 
Angew. Bot. 30, 4 (1956). — *) PETERS, A.: Endeavour 13, 147 
(1954). — *) Dactey, S., u. I, R. L. WALKER: Biochim. et Biophysica 
Acta 21, 441 (1956). — ELSDEN, S.R., u. J.G. ORMEROD: Biochemic. 
J. 63, 691 (1956). — 5) Kock, P.C. DE, u. R. J. Morrison: Pro- 
ceedings of the biochemical Society 1956, 


Uber die Wechselwirkung von Piperonylbutoxyd mit Cholinesterase- 
Inhibitoren 


Der Befund von Ratz et al.*), daß bei Musca domestica das 
als ,,Synergist‘‘ von Pyrethrinen bekannte Piperonylbutoxyd 
die insektizide Wirkung von 0,0-Dimethyl-S-(1,2-dicarbäthoxy- 
athyl)-dithiophosphat (Malathion) abschwächt oder aufhebt, 
welcher erst jetzt zu unserer Kenntnis gelangte, veranlaßt 
uns, folgende Ergebnisse aus einer umfangreicheren Unter- 
suchung über die Beeinflussung von Daphnia magna STRAUS 
durch insektizide und fungizide Wirkstoffe mitzuteilen. In 
Untersuchungen an einem unter gleichmäßigen Bedingungen 
erwachsenen Klon von Daphnia magna’) hob Piperonylbut- 
oxyd nicht nur die daphnizide Wirkung von Diäthyl-p-nitro- 
phenylthiophosphat (Parathion) auf, sondern setzte in gleicher 
Weise die Wirkungen natürlicher und synthetischer Carba- 
mate wie Eserin oder z.B. 1-Phenyl-3-methylpyrazolyl- 
dimethylcarbamat (Pyrolan), welche ähnlich wie organische 
Phosphorsäureester als Inhibitoren der Cholinesterase gelten!), 
herab. Diese antagonistische Wirkung, deren Stärke in 
einigen Fällen den bei Daphnia magna deutlichen Antagonis- 
mus von Atropin gegenüber Cholinesterase-Inhibitoren über- 
trifft, ist in einem verhältnismäßig breiten Konzentrations- 
bereich bzw. Kombinationsverhältnis der beteiligten Wirk- 
stoffe deutlich ausgeprägt. 

Eine eingehende Darstellung unserer Befunde und ein 
Versuch ihrer Deutung werden zu gegebener Zeit an anderer 
Stelle erfolgen. 

Institut für Pflanzenpathologie 
Georg-August-Universität, Göttingen 

W. H. Fucus und F.-W. SEUME 

Eingegangen am 20. April 1957 
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1) METCALF, R.L.: Organic Insecticides. New York u. London 
1955. — ®) Rar, L., S.E.D. Arırı, H.C. FRYER u, C.C. Roan: J. 
Econ, Entomol. 49, 307 (1956). — *) SEUME, F.-W.: Anz. Schädlings- 
kunde 30, 25 (1957). 


Über eine neue Methode zur Untersuchung und Züchtung 
von Mikroorganismen 


Man benötigt zu dieser Methode kleine quadratische Deck- 
gläschen, die sich leicht durch folgenden kleinen Kunstgriff 
herstellen lassen. Ein sauberes Deckglas wird mit Schreib- 
diamant und Lineal durch parallele Schnitte, die nicht ganz 
bis zum Rande durchgezogen werden, durchtrennt, so daß 
ein etwa 2 mm breiter Rand stehenbleibt, und anschließend 
die Glasstreifen durch Querschnitte in Quadrate geteilt. 
Nun gibt man auf ein Deckglas normaler Größe einen oder 
mehrere Tropfen Kulturflüssigkeit, legt auf jeden Tropfen 
eines der erwähnten kleinen Deckgläschen, stülpt auf das 
große Deckglas einen hohlgeschliffenen Objektträger, den 
man mit einem Vaselinering versehen hat, und dreht diesen 
um, wodurch das kleine Deckglas hängend wird. Bei längerer 
Züchtung ist es vorteilhaft, in den Hohlschliff einen kleinen 
Tropfen Wasser zu geben, um eine Austrocknung zu verhüten. 

Die Untersuchung am hängenden Deckglas hat gegenüber 
der im hängenden Tropfen den Vorteil, daß die Mikroben in 
einer Ebene liegen und sich daher fortlaufend gut beobachten 
lassen, so daß sich z. B. die Ausbildung von Mycel und Pseudo- 
mycel bei Hefen gut verfolgen und auch photographisch fest- 
halten läßt. Gegenüber der Untersuchung beim aufgelegten 
Deckglas, bei der bekanntlich das Deckglas auf einen Objekt- 
träger gelegt wird, hat die Züchtung am hängenden Deckglas 
den Vorteil, daß dieses nicht durch Verstellen der Immersion 
bewegt wird, wodurch eine störende Strömung der Suspensions- 
bzw. Kulturflüssigkeit vermieden wird. Auch ist eine Be- 
schädigung oder gar Abtötung von Mikroben durch stärkeren 


Druck der Immersion auf das Deckglas ausgeschlossen. Da 
es fernerhin nicht erforderlich ist, das hängende Deckglas — 
im Gegensatz zum aufgelegten Deckglas — mit Paraffin ein- 
zuschließen, um bei längerer Züchtung eine Austrocknung zu 
verhüten, ist auch eine längere Züchtung unter aeroben Be- 
dingungen möglich. 

Sehr geeignet ist die hier beschriebene Methode auch für 
die Phasenkontrastmikroskopie und Kinematographie. Über 
nähere Einzelheiten der Kultur am hängenden Deckglas wird 
an anderer Stelle berichtet werden!). 


Botanisches Institut der Universität, München 
HERBERT BUCHERER 


1) BUCHERER, H.: Zbl. Bakter., Abt. II 109 (1957). 


Der elektronenoptische Bau der pflanzlichen Kernmembran 
während der meiotischen Prophase 
Mit Hilfe des Elektronenmikroskopes gelang es erstmals 
CALLAN, RANDALL und TomLın!). die Feinstruktur der Kerr.- 
membran an Oocytenkernen von Amphibien aufzuklären. Sie 
konnten hierbei eine Doppelstruktur der Membran beobach- 
ten, deren äußere Schicht von zahlreichen Poren durchsetzt 


Fig.1. Pollenmutterzelle von Agapanthus, Pachytaen. Ausschnitt 

aus dem Zellkern (X), dessen Membran eine Doppelstruktur auf- 

weist (Pfeile). Z Cytoplasma. Vergr. 1:21600. Links Aufnahme; 
rechts Strichzeichnung 


ist, während die innere keine besonderen Strukturen aufweist. 
Seither wurde dieser doppelschichtige Aufbau sowie die 
Porenstruktur auch von anderen Autoren nach Freipräparation 
der Kernmembran?) oder in Ultradünnschnitten®) bei ver- 
schiedenen tierischen Objekten aufgefunden. Für pflanzliche 


Fig. 2. Pollenmutterzelle von Lilium, Pachytaen. Die Auflösung 
der Kernmembran hat bereits eingesetzt, so daß nur noch Fragmente 
derselben (Pfeile) vorhanden sind. K Kern; Z Cytoplasma. 
Vergr. 1:21600 


Zellen dagegen weist lediglich MÜHLETHALER!) kurz darauf 
hin, daß es sich bei der Wand der Zellkerne in Wurzelspitzen 
von Hyacinthus nur um Phasengrenzen handle. 

Im Zusammenhang mit unseren elektronenmikroskopischen 
Untersuchungen über die Feinstruktur der Chromosomen’) 
haben wir auch die Begrenzung zwischen Kern und Cyto- 
plasma einer genaueren Analyse unterzogen. Wir verwendeten 
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hierzu Pollenmutterzellen von Agapanthus umbellatus und 
Lilium candidum im Pachytaenstadium, die mit gepufferter 
Osmiumsäure fixiert und anschließend mit Kaliumbichromat 
zur Kontraststeigerung behandelt wurden. 

Das elektronenmikroskopische Bild der Dünnschnitte 
zeigt sehr deutlich eine feine Membran mit einem doppel- 
schichtigen Aufbau, die die Kerne der Pollenmutterzellen 
umgibt (Fig. 1, Pfeile). Die beiden streng parallel verlaufenden 
osmophilen Lamellen haben annähernd die gleiche Dicke und 
schließen eine nicht ,,anfarbbare‘‘ Mittelschicht zwischen sich 
ein. Für das Vorhandensein von Poren in der Membran 
sprechen einige unserer Bilder, doch kommen sie in den von 
uns untersuchten Stadien der Meiosis nicht mit der Deutlich- 
keit zum Ausdruck, wie sie für die tierische Kernmembran 
abgebildet wurden. 

Im weiteren Verlauf des Pachytaens setzen ganz charak- 
teristische Veränderungen an der Kernmembran ein. Sie er- 
scheint in den Schnitten derartiger Kerne nicht mehr durch- 
gehend, sondern zeigt an vielen Stellen Unterbrechungen, so 
daß das Bild einer weitgehend unterbrochenen Membran ent- 
steht. In Fig. 2 ist sie schon fast ganz aufgelöst und nur noch 
in einzelnen, kurzen Stücken nachzuweisen. 


Nach den bisherigen lichtoptischen Beobachtungen ist der 
Zeitpunkt der Membranauflösung unmittelbar am Ende der 
Prophase angenommen worden. Unseren elektronenmikro- 
skopischen Bildern ist jedoch eindeutig zu entnehmen, daß die 
Kernmembran schon während des Pachytaens nicht mehr als 
geschlossenes Ganzes den Zellkern umgrenzt. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für 
die Unterstützung unserer Arbeiten, ebenso Herrn Professor 
LANGENDORFF, der uns die Arbeit an dem Elektronenmikroskop 
seines Institutes ermöglichte. 


Forstbotanisches Institut der Universität, Freiburg i. Br. 


GISELA HASSENKAMP 
Eingegangen am 23. März 1957 
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Trockengewichte der Fraktionen von normalen und malignen Zellen 


Neben der Erhöhung der Kern-Plasma-Relation!) ist in 
Tumorzellen eine relative Verminderung der Mitochondrien 
durch Zählung?) oder durch Trübungsmessung von Suspen- 
sionen®) festgestellt worden. Wir hatten die Kern-Plasma- 
Mitochondrien-Relation zur Diskussion gestellt*). Ein Weg 
ihrer experimentellen Untersuchung ist durch die Bestimmung 
der Trockengewichte der Zellfraktionen gegeben. Die Metho- 
dik bedingt die Verarbeitung größerer Zellmengen, so daß die 
erhaltenen Werte Durchschnitte für die Zellpopulation an- 
geben und nicht die Werte der einzelnen Zelle, die entsprechend 
ihrer zeitlichen Situation zwischen den Teilungen oder durch 
andere Veränderungen unterschiedlich sein müssen. SCHNEI- 
DER) bestimmte die Trockengewichte von 3 Zellfraktionen: 
der Kerne, der großen Granula (Mitochondrien) und des Über- 
standes, der also noch die Mikrosomen enthält. Für Mäuse- 
leber fand er: Kerne 10,2, Mitochondrien 17,7 und Überstand 
72,1% Trockengewicht, für ein Hepatom der Maus: Kerne 25,5, 
Mitochondrien 8,2 und Überstand 66,3%. Wir haben zunächst 
gleichartige Fraktionierungen durchgeführt; nachdem uns 
eine Ultrazentrifuge zur Verfügung steht, konnten wir die 
Fraktionierung verbessern und die Mikrosomenfraktion ge- 
sondert bestimmen. Als Durchschnittswerte mehrerer Be- 
stimmungen wurden gefunden: 


Tabelle 1 
| 
Ehrlich- 

| Leber zer Ascites-Tumor 

| (Ratte) (Ratte) 

| 
Kerne. ....-. | 14,2 21.4 32,0 
Mitochondrien 18,6 11,7 10,7 
Mikrosomen 26,2 15,6 13,6 
41,0 51,6 43,7 


Auch diese Zahlen zeigen die relative Zunahme der Kern- 
masse in Tumorzellen. Neben der beschleunigten Synthese 
von Desoxyribonucleinsäure in wachsenden Zellen ist hieran 
die in Tumorzellen vermehrte Synthese von Nucleolarmaterial 
beteiligt. Mitochondrien und Mikrosomen sind in den Tumor- 
zellen anteilmäßig vermindert ebenso wie die Relation von 
Mitochondrien zu Plasma. Da die Mitochondrienfraktion die 
Atmungsfermente, das Plasma die glykolytischen Fermente 
enthält, würde daraus eine Verschiebung des Stoffwechsels 
in Richtung der aeroben Glykolyse?) verständlich, wobei offen 
gelassen werden soll, ob die Mitochondrien der Tumorzellen 
sich außerdem qualitativ von denen normaler Zellen unter- 
scheiden. 

Bei dem Versuch, eine Zelleigenschaft in Beziehung zur 
Malignität zu setzen, ist man der Gefahr der Verwechslung 
von Ursache und Wirkung ausgesetzt. Es bleibt zu entschei- 
den, ob die aerobe Glykolyse im Zellplasma die Synthesen im 
Kern antreibt oder ob umgekehrt die vermehrte Synthese im 
Zellkern als Konkurrenzreaktion eine Verminderung der 
strukturierten Systeme im Zellplasma herbeiführt, woraus die 
Stoffwechselsituation der aeroben Glykolyse resultiert®). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für 
eine Unterstützung. 

Institut für Experimentelle Krebsforschung der Universität, 
Heidelberg 

Hans LETTRE und WILHELM SACHSENMAIER 

Eingegangen am 24. April 1957 


1) SCHAIRER, E.: Z. Krebsforsch. 54, 295 (1943). — ?) ALLARD, C., 
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Schnittdickenbestimmung von Ultramikrotomschnitten 
mittels Elektronendurchlässigkeit 

Für die elektronenmikroskopische Untersuchung biolo- 
gischer Objekte wird im Augenblick vorwiegend eine Ein- 
bettung in Methyl-Butyl-Metacrylatgemischen (Plexiglas) ver- 
wendet. Für eine Auswertung der beobachteten Strukturen 
ist die Kenntnis der Schichtdicke erwünscht, vor allem, wenn 
die Strukturen in der Schnittebene kleiner als die Schnitt- 
dicke sind und Serienschnitte ausgewertet werden sollen. Für 
die mit den modernen Mikrotomen zu erreichenden Schnitt- 
dicken von 100 bis 500 Ä gibt es bisher keine zuverlässige Me- 
thode zur Dickenbestimmung. Insbesondere liefert das To- 
lansky-Verfahren (Vielstrahlinterferenzen) keine befriedigen- 
den Ergebnisse, weil die Schnitte nie gleichmäßig genug auf 
der Unterlage ausgebreitet sind, um die Linienversetzung 
exakt messen zu können. 

Von WEBER und v. FRAGSTEIN!), LIPPERT? und vom Ver- 
fasser’) sind Untersuchungen zur Elektronendurchlässigkeit 
an zahlreichen Substanzen in Abhängigkeit von der Schicht- 
dicke durchgeführt. Nach diesen Ergebnissen kann man mit 
einem Exponentialgesetz rechnen 


Ih=e"?, (1) 


wenn die Schicht über größere Bereiche homogen und nicht- 
kristallin ist (J = durchgelassene, J, = einfallende Intensität, 
D = Schichtdicke). Beides trifft für die Plexiglasschnitte zu. 
Die Durchlässigkeit hängt aber von der Strahlspannung und 
der Objektapertur des Mikroskopes ab, so daß eine Eichkurve 
erforderlich ist. Diese Eichkurven aus Schnitten zu erhalten, 
scheitert aus den oben angeführten Gründen. Nach unseren 
Erfahrungen besteht aber folgende Möglichkeit, um glatte 
Plexiglasschichten einheitlicher Dicke zu erhalten, an denen die 
Tolansky-Methode anwendbar ist. Die benutzte Methyl- 
Butyl-Metacrylatmischung wird im polymerisierten Zustand 
in Toluol gelöst. Nach Eintauchen eines Glasobjektträgers in 
die Lösung und anschließender Trocknung wird die Schicht 
in bekannter Weise auf eine Wasseroberfläche gebracht. Von 
unten her wird der Plexiglasfilm dann mit einem Glasobjekt- 
träger, auf dem mehrere Präparatnetze liegen, aufgefischt. 
Danach läßt man ihn im Trockenschrank bei etwa 90° C gut 
antrocknen. Die Netze mit dem Film können dann abgehoben 
und im Elektronenmikroskop auf ihre Durchlässigkeit unter- 
sucht werden. An dem scharfen kreisförmigen Rand auf der 
Glasplatte kann man dann einwandfreie Messungen der Film- 
dicke nach ToLansky durchführen [vgl. hierzu !)]. In den 


drei zitierten Arbeiten wird die Durchlässigkeit mit einem 
26* 
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Faraday-Käfig an Stelle der Plattenkassette gemessen. Dies 
ist für die Anwendung auf biologische Schnitte unbequem, 
da es einen Umbau des Gerätes erfordert. Ebenso gut läßt 
sich die Durchlässigkeit aber auch aus der Plattenschwärzung 
ermitteln. Durch ruckweises Vorziehen der Platte kann man 
leicht verschiedene Schwärzungsstufen erhalten. Aus der 
Schwärzung mit Plexiglasfilm S und ohne diesen S, (Loch im 
Film) kann man aus der Schwärzungskurve die zugehörigen 
relativen Intensitäten J und J, entnehmen. Trägt man 
log (I/I,) gegen die Schichtdicke D auf (Fig. 1), so muß sich 
ie nach (1) eine Gerade ergeben. 


Entsprechend läßt sich bei der 
. a stimmung durch Photometrie- 

02} rung einer Plattenstelle mit 
reiner Trägerfolie (Formvar) 

03 und mit Schnitt aus Schwär- 
| zungskurve und Eichkurve die 
Schnittdicke ermitteln. (Es 
= ee eee! muß nur eine Stelle im Schnitt 
| | zur Verfiigung stehen, die frei 

200 500 300 #000 7200 Non fixiertem Gewebe ist.) 


Wenn man eine Schwärzungs- 
reihe und bei drei verschiedenen 
Belichtungszeiten eine Grenze 
Formvarträger-Plexiglasschnitt 
aufnimmt und die Platten im 
selben Entwicklungsgang be- 
handelt, läßt sich eine Genauig- 
keit von 10% erreichen, die für 
diesen Zweck völlig ausreicht. 
Aus Fig.1 ist zu ersehen, daß 
man für die Schnittdickenbestimmung möglichst mit geringer 
Strahlspannung (40 kV) arbeitet. An Mikrotomschnitten aus 
dem Botanischen Institut der Universität Münster wurden 
Dicken zwischen 100 und 200 Ä gemessen (Sjöstrand- 
Mikrotom). 

Die Untersuchungen wurden mit einem Siemens-Elmi- 
skop I durchgeführt, welches der Universität Münster von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft zur Verfügung gestellt 
wurde. 


Physikalisches Institut der Universität, Münster i. Westf. 
LupwIG REIMER 


Schichdicket A) 
Fig. 1. Elektronendurchlässig- 
keit von Filmen verschiedener 
Dicke aus Plexiglas (Methyl- 
Butyl-Metacrylat = 80:20) bei 
Strahlspannungen von 80 und 
40 kV im Siemens-Elmiskop I 

bei einer Objektivapertur- 
blende von 70 u 


Eingegangen am 11. April 1957 
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Zum elekt: ikroskopischen Nachweis des ,,Golgi-Apparates“ 
in Zellen höherer Pflanzen 

In der Wurzel von Trianea bogotensis, Cucurbita pepo, 
Zea mays und anderen Angiospermen konnte bei der elektro- 
nenmikroskopischen Analyse von Meristem-, Streckungs- und 
Dauerzone regelmäßig ein sublichtmikroskopisches T.amellen- 


Fig.1. Zelle aus der Wurzelrinde von Trianea bogotensis mit zwei 
Chondriosomen und mehreren Golgi-Körpern im Querschnitt. 
(Primärvergrößerung 8800: 1) 


system übereinstimmenden Baus aufgefunden werden. Sta- 
tistisch ungeordnet im Cytoplasma verteilt, ist es weder mit 
den bekannten Organellen der Pflanzenzelle noch mit dem 
Vakuolensystem oder dem endoplasmatischen Reticulum im 
Sinne von PALADE identisch. Wie Fig.1 zeigt, weist es im 


Querschnitt eine Länge von etwa 1 auf, die Dicke des aus 
5 bis 8 parallel liegenden Schichten bestehenden Lamellen- 
körpers beträgt aber nur etwa 0,15 u. Die 180 bis 200 Ä dicken 
Schichten sind in ihren äußeren Bereichen (etwa 70 Ä) stark 
osmiophil, die innere Zone zeigt nur eine geringe Elektronen- 
streuung. Aus Schnittserien und Flächenschnitten geht her- 
vor, daß der Lamellenkörper annähernd kreisrund ist (@ etwa 
1 u) und daß die einzelnen Schichten zum Rande hin perforiert 
erscheinen, um sich dann in Granula bzw. Vakuolen aufzu- 
lösen (vgl. Fig. 2). 

Der Vergleich dieses Lamellensystems mit elektronen- 
mikroskopischen Bildern von Golgi-Membranen bzw. Dictyo- 
somen tierischer Zellen!),?®) ergibt eine weitgehende zyto- 
morphologische Übereinstimmung. Entgegen der allgemeinen 


Fig. 2. Golgi-Körper aus einer meristematischen Zelle der Wurzel 
von Cucurbita pepo im Querschnitt. (Primärvergrößerung 45000:1) 


Lehrmeinung?), nach der das Golgi-System in Pflanzenzellen 
fehlt, wird die Ansicht vertreten, daß die hier beschriebenen 
sublichtmikroskopischen Lamellensysteme den Golgi-Apparat 
der Pflanzenzelle darstellen. Eine Verwechslung mit Plastiden, 
Chondriosomen bzw. jüngsten Stadien der Vakuolenentwick- 
lung ist mit absoluter Sicherheit auszuschließen. Nachdem 
derartige Lamellensysteme auch von anderen Untersuchern 
{vgl. 4)] in Zellen höherer und niederer Pflanzen beobachtet 
worden sind (als Fadenbüschel, clusters of vesicles, Karyoide 
bezeichnet), ist zu vermuten, daß derartige Lamellensysteme 
eine generelle Verbreitung im Pflanzenreich haben. 


Botanisches Institut der Universität, Münster i. Westf. 


E.S. PERNER 
Eingegangen am 27. April 1957 
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Zur Funktion des Johnston-Organes bei der Orientierung 
der Stechmücken 


In einem von WILLIs und Rorn!) beschriebenen Experi- 
ment haben Aédes aegypti gg in einem kleinen Käfig die 
Wahl zwischen reiner Luft und Luft + 5 bis 10% CO,. Die 
Tiere halten sich überwiegend in der CO,-freien Hälfte auf. 
Nach Amputation der Geißeln (Fig. 1, Fl) hört diese Reaktion 
auf. Ein Entfernen der sensillentragenden beiden letzten 
Geißelglieder hat aber keinen Einfluß auf die CO,-Reaktion. 
Die beiden Autoren schlossen daraus, daß der Sitz des CO,- 
Sinnes auf den basalen Geißelgliedern zu suchen ist. Diese 
Glieder tragen aber weder dünnwandige Sensillen noch freie 
Nervenendigungen, die als Chemorezeptoren in Frage kämen?). 
Es erscheint nun möglich, daß die durch die Amputation der 
Geißeln bedingte Ausschaltung der Johnston-Organe im Pe- 
dicellus der Antenne (Ped.) der Grund für den Wegfall der 
CO,-Reaktion ist und nicht der Ausfall von Chemorezeptoren, 
wie WILLIs und RoTH annahmen. 

1. In eigenen Versuchen konnte gezeigt werden, daß so- 
wohl nach Ausschalten eines kleinen, dünnwandige Sensillen 
tragenden Bereichs der Maxillarpalpen wie auch in einem 
starken Schallfeld (Ausschaltung eventueller anderer Funk- 
tionen des Johnston-Organs durch akustische Überreizung) 
gleich viel Tiere in beiden Hälften des Käfigs vorhanden 
waren. Der Schluß liegt nahe, daß die Wahrnehmung des 
CO, an die Maxillarpalpen gebunden ist, daß jedoch bei einer 
Ausschaltung des Johnston-Organs wenigstens die Fähigkeit, 
sich nach dem Geruch zu orientieren, wenn nicht überhaupt 
die Fähigkeit, sich fliegend zu orientieren, fortfällt. 
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2. Zur Klärung dieses Sachverhalts wurden mit der von 
G. SCHNEIDER’) beschriebenen Pterogrammethode die Funk- 
tionen des Johnston-Organs untersucht. Aus technischen 
Gründen mußten allerdings die folgenden Versuche mit 29 
durchgeführt werden. Kippt man 2 9 30° um ihre Längsachse, 
so ist der Schlag des talseitigen Flügels stärker. Diese Reak- 
tion auf die Änderung der Raumlage bleibt aus nach Ent- 
fernen der Geißeln, ja schon nach einseitiger Amputation 
zweier Geißelglieder, überhaupt bei Entfernung ungleicher 
Geißelstücke. Dagegen ist der Schlag des talseitigen Flügels 
noch deutlich stärker bei beidseitiger, gleicher Amputation 
von maximal 9 Geißelgliedern. Die Johnston-Organe wirken 
demnach als Organe des Raumlagesinnes (Schweresinn). 


<— Ped. 


0,5 mm 


Fig. 1. Die Antennen des Weibchens und Männchens von Aédes 
aegypti. Ped. Pedicellus (Sitz des Johnston-Organs). Fl. Geißel 


3. Wird jeweils eine Geißel durch einen aus einer Glas- 
kapillare austretenden Luftstrom leicht nach hinten abgebo- 
gen, so ist der Flügelschlag auf der nichtgereizten Seite stär- 
ker. Das Johnston-Organ wirkt also auch als Organ des 
Strömungssinnes. Ferner zeigen Tiere, die am Thorax fixiert 
sind, beim Anblasen von vorn eine geringere Flügelschlag- 
amplitude als in ruhender Luft (photographische Registrie- 
rung). Geißellose Tiere zeigen diese Reaktion nicht. Diese 
Beobachtung zusammen mit der Tatsache, daß geißellose 
Tiere schneller fliegen als normale, spricht für eine Regelung 
der Fluggeschwindigkeit durch die Johnston-Organe. 


Das Johnston-Organ von Aédes aegypti dient also außer 
als Gehörorgan®) auch als Organ des Strömungs- und des 
Raumlagesinnes. Der Wegfall der ermittelten Funktionen 
nach Entfernung der Geißeln bedingt eine starke Beeinträchti- 
gung der allgemeinen Orientierungsfähigkeit und macht so 
die unter 1. beschriebenen Versuchsergebnisse verständlich. 

Herrn Dozent Dr. H. RısLer danke ich für seine wertvollen 
Ratschläge. 


Zoologisches Institut der Universität, Tübingen 


ULRICH BÄSSLER 
Eingegangen am 11. April 1957 
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Zur Frage der experimentellen Umfärbung bei der Wanderheuschrecke 
Locusta migratoria migratorioides (R. u. F.) 


Im Rahmen einer Untersuchung iiber den Gasstoffwechsel 
der afrikanischen Wanderheuschrecke wurde auch der Einfluß 
der isolierten Aufzucht, die zur Ausbildung grüngefärbter 
Individuen führt, geprüft. Die Messungen erfolgten in dem 
von KRÜGER beschriebenen Apparat bei 24,5°C. Der Durch- 
schnittswert einer großen Zahl von Messungen ergab für den 
Sauerstoffverbrauch der Larven der braunen Form einen 
Mittelwert von 383 mm?/g/30 min. Der Wert für die Imagines 


lag mit 241 mm? O,/g/30 min statistisch gesichert wesentlich 
tiefer. Der RQ betrug im Mittel 0,79 für die Larven und 0,76 
für die Imagines. 

Demgegenüber lag der Durchschnittswert für den RQ bei 
den grünen Larven bei 1,03 und bei den grünen Imagines bei 
0,93. Die grünen Heuschrecken sind also durch eine höhere 
CO,-Abgabe ausgezeichnet. Außerdem ergab sich hinsichtlich 
des O,-Verbrauchs, daß die grünen Imagines mit 330 mm?/g/ 
30 min einen ebenso hohen Verbrauch haben wie die Larven 
mit 340 mm?/g/30 min. Es entfällt also bei den grünen Heu- 
schrecken die starke Verminderung des Sauerstoffverbrauchs 
kurz vor der Imaginalhäutung, die bei den braunen Individuen 
auftrat. 


Mit dem Nachweis dieser meßbaren Unterschiede im 
Gasstoffwechsel der beiden Formen ist ein wichtiger Ansatz- 
punkt für die weitere Klärung des Problems gegeben. 


Herrn Dr. W. JakovLev danken wir für die Überlassung 
des Tiermaterials und seine Mithilfe bei den Untersuchungen. 


Biologische Anstalt Helgoland, Hamburg-Gr. Flottbek, Elb- 
chaussee 199 
Fr. KRÜGER und F. R. BisHar 
Eingegangen am 26. April 1957 


Chlorierte aromatische zyklische Äther als Ursache 
der sogenannten Chlorakne 

Bei der gebräuchlichen Methode der technischen Versei- 
fung von Tetrachlorbenzol zu Trichlorphenol und dessen 
Weiterverarbeitung wurden bei den damit beschäftigten 
Arbeitern an verschiedenen Fabrikationsstätten mehr oder 
weniger schwere Hautveränderungen beobachtet, die nach 
Anamnese und Befund als sog. Chlorakne anzusprechen waren. 
Das Krankheitsbild war gekennzeichnet durch eine Aussaat 
von Comedonen, Pusteln, kleineren Talgretentionscysten im 
Bereich von Gesicht, Hals, Brust, Rücken und Extremitäten. 
In einzelnen Fällen wurden Leberparenchymschädigungen 
nachgewiesen. 


Mit dem Ziele der Auffindung der für die Erkrankungen 
verantwortlichen Noxen führten wir tierexperimentelle Unter- 
suchungen durch. Chlorakneauslösende Substanzen rufen bei 
äußerlicher Applikation am Kaninchenohr entzündliche Ver- 
änderungen hervor; es entwickelt sich dabei im Laufe von 
2 bis 4 Wochen ein Erscheinungsbild, das mit der Chlorakne 
bei Menschen verglichen werden kann. An Hand derartiger 
Untersuchungen wurde zunächst festgestellt, daß sowohl das 
Ausgangsprodukt 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol als auch das daraus 
gewonnene reine 2,4,5-Trichlorphenol für die beschriebenen 
Veränderungen nicht verantwortlich zu machen sind. Die aus- 
lösende Noxe mußte also unter den bei dem genannten Prozeß 
entstehenden Nebenprodukten zu suchen sein, die zum Teil 
als geringe Verunreinigungen in das entstehende Trichlor- 
phenol und seine Folgeprodukte eingehen!). 


Von seiten der Industrie wurden unter Berücksichtigung der 
neuesten Vorstellungen über den Reaktionsmechanismus des 
Druckphenolprozesses?) eine Reihe von Verbindungen synthe- 
tisiert und uns zur Prüfung übergeben, die möglicherweise 
unter den Betriebsbedingungen entstanden sein könnten. 
Dabei erwiesen sich im Test am Kaninchenohr folgende Sub- 
stanzen als außerordentlich wirksam: 1. Trichlordibenzofuran, 
2. Tetrachlor-dibenzofuran, 3. 2,3,6,7-Tetrachlor-dibenzodi- 
oxin (= 2,3,6,7-Tetrachlordiphenylendioxyd). 

Die verschiedenen Chlorierungsstufen des Diphenyläthers 
sowie das unsubstituierte und einfach chlorierte Dibenzofuran 
waren völlig unwirksam. Die chlorakneauslösende Wirkung 
scheint demnach einmal von Zahl und Stellung der Chlor- 
atome am Benzolring abhängig und zum anderen an die zykli- 
sche Ätherstruktur gebunden zu sein. 

Die stärkste Wirksamkeit zeigte das 2,3,6,7-Tetrachlor- 
dibenzodioxin, mit dem noch in Konzentrationen von 0,01 bis 
0,002% die charakteristischen Veränderungen am Kaninchen- 
ohr zu erzielen waren. Bei Verwendung höherer Konzentra- 
tionen gingen die Tiere vorzeitig an Lebernekrosen zugrunde. 
Die hohe allgemeine Toxizität dieser Verbindung geht aus 
peroralen Versuchen hervor. Einmalige orale Gaben von 


0,05 bis 0,1 mg/kg Körpergewicht führten im Laufe von 1 bis 
2 Wochen zum Tod der Tiere. Autoptisch fanden sich größere 
Nekrosen sowie diffuse Verfettung der Leber. 

Während über die Bildung chlorierter Dibenzofurane beim 
Druckphenolprozeß noch nichts Genaues bekannt ist, konnte 
nachgewiesen werden, daß das Tetrachlor-dibenzodioxin sich 
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im Zuge einer sekundären Zersetzung von 2 Molekeln Na- 
trium-trichlorphenolat unter Abspaltung von 2 Molekeln 
Kochsalz bildet. 


a 
cl | > || J | 
I II III 
I: 2,4,5-Trichlorphenol- Natrium; II: 2,4,5-Trichlorphenol- 


Natrium; III: 2,3,6,7-Tetrachlordibenzodioxin (= 2,3,6,7- 
Tetrachlordiphenylendioxyd). 


Es gelang weiterhin, ein mit der synthetisierten Modell- 
substanz identisches Tetrachlor-dibenzodioxin aus dem beim 
technischen Druckphenolprozeß anfallenden Nebenprodukten 
zu isolieren. 

Von anderer Seite wurde aus anderen Gründen durch 
Chlorieren von Dibenzodioxin ein Tetrachlor-dibenzodioxin 
mit unbekannter Stellung der Chloratome dargestellt®), das 
sich in den chemischen und toxikologischen Eigen- 
schaften nur unwesentlich von unseren synthetisierten 
und aus technischem Trichlorphenol isolierten Präpa- 
raten unterschied. Äußerliche Einwirkung führte bei 
einem mit der laboratoriumsmäßigen Herstellung beschäf- 
tigten chemisch-technischen Assistenten zu einerschweren 
Chlorakne. Im Tierversuch ergaben sich ähnliche Befunde 
wie mit der nach der genannten Methode dargestellten 
Verbindung. 

Zum Schluß sei noch kurz erwähnt, daß es uns wie 
mit reinem 2,4,5-Trichlorphenol auch mit reinem Penta- 
chlorphenol nicht gelang, am Kaninchenohr entzündliche 
Erscheinungen im oben beschriebenen Sinne hervorzu- 
rufen. Wir möchten daher annehmen, daß die mehrfach ver- 
öffentlichten Fälle von Chlorakne nach Umgang mit Penta- 
chlorphenol nicht dieser Verbindung selbst zur Last gelegt 
werden können, sondern auf toxische Nebenprodukte zurück- 
geführt werden müssen, die mit den hier untersuchten Substan- 
zen verwandt sind. In Analogie zum oben angegebenen Reak- 
tionsmechanismus ist auch beim Erhitzen von Pentachlor- 
phenol-Natrium mit der Bildung von chlorierten Dibenzo- 
dioxinen, in erster Linie wohl mit Octachlordibenzo-dioxin, zu 
rechnen. 


Universitäts-Hautklinik, Hamburg-Eppendorf (Direktor: 


Prof. Dr. Dr. J. Kımmc) und K.H. Schuz 
Eingegangen am 3. Mai 1957 


1) Schurz, K.H.: Vortr. XXIII. Dtsch. Dermatologenkongr. 
Wien, 23.—27. Mai 1956. — ?) LÜTTRINGHAUS, A., u. D. AMBROS: 
Chem. Ber. 89, 472 (1956). — Wirtic, G., u. L. POHMER: Chem. Ber. 
89, 1334 (1956). —%) STOCKMANN, H.: Persönliche Mitteilung. 


Indirekte Spermatophorenübertragung beim Scolopender 
(Scolopendra cingulata Latreille; Chilopoda, Hundertfüßer) 


Wie bei Scutigera®) und bei Lithobius!) wurde jetzt auch 
bei Scolopendra indirekte Spermatophorenübertragung be- 
obachtet*). Die aus Südfrankreich stammenden Tiere wurden 
isoliert gehalten und nur zur Beobachtung zusammengesetzt. 
Das Paarungsspiel dauert 20 bis 60 min und läßt sich in folgende 
Abschnitte gliedern: 

1. Trillern. Das paarungs,,willigere‘‘ Tier betrillert mit 
seinen Antennen den Partner an den Endbeinen und an den 
hinteren Körpersegmenten, worauf dieser zunächst nicht 
reagiert; doch gerade sein Stillhalten zeigt, daß er in einer 


Fig. 1. Betrillern und Bau des Gespinstes. Die Kreuze zeigen die 
Ausmaße des Gespinstes; oben d, unten $, Etwas verkleinert 


gewissen Paarungsstimmung ist (zufällige Berührung durch 
Artgenossen löst sonst stets Schreckreaktion aus). Das 
Trillerspiel wird durch Pausen von !/, bis 4 sec in Einzelphasen 
von 1 sec zerlegt, während der die Antennen 4- bis 5mal schwin- 
gen. Die Partner krümmen sich häufig in einem Kreis zuein- 
ander und betrillern sich gegenseitig das Hinterende, wobei 
sie ihr Vorderende fast regelmäßig abwechselnd um einige 
Millimeter nach rechts und links hin bewegen. — 2. Anheben 
und Senken des Hinterendes. Nach 5 bis 15 min beginnt das 
6 noch während des Trillerns mehrmals in Minutenabständen 
sein Hinterende anzuheben und wieder zu senken, wobei es 
häufig um einige Millimeter zurückkriecht. — 3. Bau des 
Gespinstes. Dann beginnt das ¢ ein Gespinst zu bauen. Es 
heftet mit seinem vorgestreckten Spinngriffel (früher als Penis 
bezeichnet) auf dem Boden und an dem Glasdeckel des Be- 
obachtungskastens durchsichtige, klebrige Fäden an und baut 
ein Gespinst (5x 2cm) (Fig.1 und 2). Das 9, das mit Beginn 
des Spinnens das Trillern eingestellt hat, bleibt dabei in stetem 


Sp 


a b 
Fig. 2au.b. Gespinst (Schema). a Von oben, b von der Seite; 
Sp Spermatophore 


Kontakt mit dem g. — 4. Ablage der Spermatophore. Nach 
etwa 10 min ist das Gespinst fertig, und das ¢ legt in dessen 
Mitte seine Spermatophore ab (Fig. 2). — 5. Paarungsmarsch. 
Nach Ablage der Spermatophore beginnt sofort der Paarungs- 
marsch. Das $ kriecht gerade aus vom Gespinst fort, und das 2 
folgt ihm, indem es mit seinen Antennen stets Fühlung zu den 
Endbeinen des ¢ hält. Dabei steigt es über das Gespinst hin- 
weg. — 6. Aufnahme der Spermatophore. Sobald das 2 mit 


seinen Endbeinen das Ge- 


spinst berührt, streckt es 
sein Genitalsegment aus und 
tastet damit nach der Sper- 
matophore, die es meist 
findet und festhält. Erst 
jetzt verliert es den Kon- 
takt zum Q. 
Die schon FABRE?) be- 
kannte Spermatophore ist 
etwa halbmondförmig, etwa Fig. 3a u. b. Spermatophore, 
2mm lang, derb behäutet 4 geschlossen, b geplatzt mit aus- 
und hat eine Vorwölbung, es Se 
die stets nach oben weist 
(Fig. 3). Das 2 nimmt sie an dieser Wölbung so auf, daß die 
Spermatophore quer an der Genitalöffnung hängt. Nach kurzer 
Zeit platzt siean der Anheftungsstelle, und die Spermien treten 
in die Vulva ein. Dann frißt das 2 die Restspermatophore 
auf. Beide Tiere putzen nach einiger Zeit ihre Genitalregion. 
Bei der Paarung und indirekten Spermatophorenüber- 
tragung von Scolopendra cingulata sind folgende Punkte neu 
und bemerkenswert [vgl. die von SCHALLER) aufgestellte 
Reihe]: 1. Die Stellung der Partner hintereinander, 2. die Ab- 
lage einer behäuteten Spermatophore auf ein Gespinst, 3. der 
körperliche Kontakt der Partner unter gleichzeitiger ,,Steue- 
rung“ durch Fäden zur Sicherung der Aufnahme. 


Zoologisches Institut der Universität, Mainz 


Eingegangen am 29. April 1957 Hans KLINGEL 

*) Für Lithobius fehlt noch die Beschreibung des Paarungsspiels. 

1) DEMANGE, J.M.: Bull. Mus. nat. Hist .natur. II. Ser. 28, 4 
(1956). — ?) FABRE, J.H.: Ann. Sci. natur., IV. Ser. 3, 5 (1855). — 
®) Kuincer, H.: Naturwiss. 43, 13 (1956). — 4) SCHALLER, F.: 
Forsch. u. Fortschr. a) 28, 321 (1954); b) 29, 261 (1955). 


Das Kristallgitter des Kieserits MgSO, - H,O 


Zur Untersuchung kam Kristallmaterial aus dem einzig- 
artigen, von G. WEINERT!) beschriebenen Vorkommen vom 
Schacht ‚Niedersachsen‘ (Wathlingen). Wir danken den 
Herren Bergwerksdirektor FABIAn und Inspektor STARKE für 
wirksamste Unterstützung bei den Befahrungen und Auf- 
sammlungen. Vorliegende Strukturbestimmung lag im Som- 
mer 1955 abgeschlossen vor (vgl. Kurzreferat zur Mineralogen- 
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tagung). Ausfiihrliche Darstellung wird folgen im Zusammen- 
hang mit der Klarung kristallphysikalischer Probleme allge- 
meinerer Natur. Die réntgenometrischen Messungen wurden 
mittels Schiebold-Sauter-Goniometer, Guinier-Kamera und 
Zählrohr-Goniometer durchgeführt. Als Strahlung wurde in 
allen Fällen Cu— K, benutzt. 

Die von WEINERT!) festgestellte Raumgruppe C3,— C2/c 
wurde bestätigt. Gitterkonstanten (in F,-Aufstellung): 
a, = 6,88, A, by = 7,610 Ä, Co = 7,639 A, B= 117° 43’. Zahl der 
Molekeln in der (doppelt primitiven) Zelle: 4. Mit absolut ge- 
messenen Intensitäten konnte bei den Reflexen (hh0), (hhh), 
(hhh) und (2h+2h + 3h) gearbeitet werden. 

Mit ,,trial and error‘‘ wurde zunächst eine Näherungsstruk- 
tur ermittelt. Alsdann wurde eine zweidimensionale Fourier- 
Projektion in Richtung [110] auf (110) angesetzt. Folgende 
Atomlagen ergaben sich: 

4 Mg** in (b): 0, 1/2, 0... 
4 S& in (e): 0, 44, 1/4... mit y, = 0,158 
4 H,O in (e): 0, ya, 1/4... mit yp = 0,640 


8 Of in (f): yg, 23 mit xy=0,113; y3=0,273; 0,167 
8 Of in (f): Yq, 2% mit 24 = 0,167; 94 = 0,043; 24 = 0,413. 


Es herrscht Übereinstimmung mit den Paulingschen 
Regeln für Koordinationsgitter. Zwei Baumotive treten her- 
vor: SO,-Tetraeder; verzerrte Oktaeder um die Mg. Zwei gegen- 
überliegende Ecken sind mit H,O(OH), die übrigen vier mit O 
besetzt. Jedes dieser O gehört einem anderen SO,-Tetraeder 
an. Jedes H,O ist zugleich zwei benachbarten Oktaedern 
zugehörig. Es werden geknickte Oktaederschnüre gebildet. 

Zu danken haben wir der Notgemeinschaft, dem Stifter- 
verband und dem Kaliforschungsinstitut für freundliche Unter- 
stützung unserer Arbeiten. 


Mineralogisch- Petrographisches Institut der Universität, Kiel 
(Direktor: Prof. Dr. J. LEONHARDT) 
J. LEONHARDT und R. Weıss 
Eingegangen am 20. April 1957 


1) WEINERT, G.: Neues Jb. Mineral., Geol. u. Paläont., Abt. A 
75, 297ff. (1939). 
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Handbuch der Physik. Encyclopedia of Physics. Hrsg. 
von S. FLÜGGE. Bd. 20: Elektrische Leitungsphänomene. II. 
Berlin - Göttingen - Heidelberg: Springer 1957. Gr.-8°. VII, 
491 S. u. 272 Fig. Gzl. DM 112.—. 

Die Autoren eines Handbuchartikels werden, von jeder 
persönlichen Note ganz abgesehen, sehr verschieden vorgehen, 
je nachdem, wie umfangreich das betreffende Gebiet ist und 
wie weit es erforscht ist. Die vier Artikel des vorliegenden 
Bandes sind fast Musterbeispiele in dieser Hinsicht. — Der 
zweite Artikel dieses Bandes von Lip1arp über Ionenleitung 
in Kristallen kommt wohl dem Ideal einer enzyklopädischen 
Darstellung am nächsten. Das Gebiet ist noch relativ klein 
und sowohl experimentell wie theoretisch gut untersucht 
worden. Ausgehend von den inzwischen klassischen Leit- 
fahigkeits- und Überführungsmessungen werden die Fehl- 
ordnungstheorie und ihre zahlreichen experimentellen Kon- 
sequenzen, wie das Verhalten anomaler Mischkristalle, di- 
elektrische Verluste und Polarisation, Diffusion usw. behan- 
delt. Leider fehlt das elektrische Verhalten verfärbter Alkali- 
halogenid-Kristalle. Bei den Transportvorgängen von Stör- 
stellen hätte ein Abschnitt hierüber zwanglos eingeordnet 
werden können, obwohl die Elektrizitätsleitung durch Farb- 
zentren keine reine Ionenleitung ist. So wird sie vermutlich 
nirgends im Handbuch erwähnt werden, trotz ihrer großen 
Bedeutung für unsere heutigen Kenntnisse über die Fehl- 
ordnung in Kristallen. — Der erste Artikel von MADELUNG 
über Halbleiter nimmt rund die Hälfte des Bandes ein. Hier 
war im Gegensatz zu Lıpıarps Beitrag eine rigorose Stoff- 
auswahl notwendig, um aus der Fülle der Veröffentlichungen 
das grundsätzlich Wichtige übersichtlich darzustellen. MADE- 
LunG behandelt ausführlich die Elektronentheorie der Halb- 
leiter. Jedoch wird auch eine gute Auswahl experimenteller 
Ergebnisse mitgeteilt, und zwar nicht nur über die ,,Modell- 
halbleiter‘‘ Ge, Si und InSb, neben denen die Existenz anderer 
Halbleiter heute ja manchmal fast vergessen wird. Bei der 
hier notwendigen Auswahl konnten gelegentlich Fragen nur 
kurz gestreift werden, die manchem Leser vielleicht besonders 
wichtig sind. So ist die Theorie der Beweglichkeit nur knapp 
behandelt worden, und das Wechselstromverhalten von Sperr- 
schichten fehlt ganz. Aber jede Auswahl ist naturgemäß sub- 
jektiv, und trotz einiger unerfüllter Wünsche wüßte auch der 
Ref. aus dem ganzen Schrifttum keine Veröffentlichung zu 
nennen, die das Gesamtgebiet der Halbleiterphysik so knapp 
und übersichtlich, aber zugleich so umfassend und vollständig 
darstellt. — Der dritte Artikel von STEVELs über die elektri- 
schen Eigenschaften von Glas ist mit 40 Seiten der kürzeste 
dieses Bandes und behandelt ein Gebiet, das sich im wesent- 
lichen noch im Stadium der Empirie befindet. Volumen- und 
Oberflächenleitfähigkeit, Durchschlagsfestigkeit und dielek- 
trische Verluste sind die Hauptabschnitte. An Hand halb- 
empirischer Theorien und Modellvorstellungen werden zahl- 
reiche experimentelle Einzelheiten gesichtet und geordnet. So 
erhält der Leser einen klaren Überblick, obwohl es bis jetzt 
keine vollständige Theorie des glasigen Zustands gibt. — Im 
vierten Artikel von Darmots über Elektrochemie (90 Seiten) 
beanspruchen Elektrolyte und Doppelschichten (Elemente, 
Elektrokapillarität, elektrokinetische Erscheinungen) je etwa 
die Hälfte. Der Verf. hat anscheinend bewußt, stellenweise 
fast in der Art eines Lehrbuchs, in erster Linie nur das be- 


handelt, das weitgehend als gesichert und auch für die Zukunft 
als wichtig gelten kann. Allerdings kommen infolgedessen 
manche neueren Arbeitsrichtungen fast gar nicht zur Sprache, 
wie z.B. die Kinetik der Elektrodenprozesse oder die Bedeu- 
tung der Elektrochemie für biologische Vorgänge. — Im 
ganzen gesehen ist der Band eine wertvolle Bereicherung der 
Literatur und wird jedem unentbehrlich werden, der sich mit 
Fragen der Elektrizitätsleitung in nichtmetallischen Fest- 
körpern befaßt. F. St6cKMANN (Darmstadt) 


Handbuch der Physik. Encyclopedia of Physics. Hrsg. 
von S. FLüsGE. Bd. 21: Elektronen-Emission. Gasentladun- 
gen. I. Berlin-Göttingen-Heidelberg: Springer 1956. Gr.-8°. 
VII, 683 S. u. 378 Fig. Gzl. DM 132.—. 

Dieser Handbuchband enthält ausgewählte Kapitel zum 
Thema Trägererzeugung, Trägerbewegung und Trägerver- 
nichtung: ‚Thermische Emission‘ (von Elektronen), ,,Feld- 
Emission“, ,,Sekundarelektronenemission fester Körper bei 
Bestrahlung mit Elektronen‘, ,,Photoeffekt in Gasen und an 
festen Körpern‘, „Bewegung von Ionen und Elektronen“, 
„Bildung negativer Ionen‘, ,,Rekombination von Ladungs- 
trägern‘‘, „Ionisation in Gasen durch Elektronen im Feld“ 
und ,,Sekundareffekte‘‘. Einzelne Artikel haben den Charak- 
ter selbstandiger Monographien, die neben den grundlegenden 
älteren Arbeiten vor allem die neueren Ergebnisse berück- 
sichtigen und ein Bild der gegenwärtigen Kenntnis des Teil- 
gebiets vermitteln. Dabei wird je nach Geschmack des Verf. 
der Theorie ein mehr oder weniger breiter Rahmen eingeräumt. 
Die einen sehen die Experimente im Lichte der Theorie, andere 
begnügen sich mit der Beschreibung des experimentell Ge- 
sicherten und geben nur Ausblicke auf die theoretischen An- 
sätze zur Deutung der Phänomene. Diese Buntheit der Be- 
trachtungsweise ist notwendigerweise durch die Vielzahl und 
Verschiedenheit der Verfasser bedingt, hat aber auch sachliche 
Gründe, weil nicht jedes Gebiet auf eine wohlfundierte theo- 
retische Bearbeitung zurückgreifen kann. 


W.D. NottincHams Beitrag über ,, Thermionic Emission‘ 
ist eine vom modernen Standpunkt geschriebene Monographie 
eines Gebietes, das seit langem nicht mehr zusammenfassend 
bearbeitet wurde und von dem daher auch nur mehr oder 
weniger veraltete Monographien existieren, dazu kürzere Zu- 
sammenfassungen einiger Spezialitäten. Nach einigen histo- 
rischen Einleitungen wird auf 85 Seiten die Theorie ein- 
schließlich ihrer Anwendungsmöglichkeiten abgehandelt, 
weitere 61 Seiten bringen die Anwendungen der Theorie auf 
die Experimente. Beide Kapitel wählen das Gesicherte und 
grundsätzlich Wichtige aus, viele Spezialitäten und Detail- 
untersuchungen müssen auf dem vorgegebenen Raum natür- 
lich unberücksichtigt bleiben. Im experimentellen Teil sind 
44 Seiten den Oxydkathoden, deren technische Bedeutung 
allen anderen weit voransteht, gewidmet; allerdings stehen 
auch hier die physikalischen Grundlagen im Vordergrund, 
praktische und technische Angaben sind nur eingestreut. Elf 
Tabellen, in denen Funktionen über Elektronendichten, 


Strom-Spannungskennlinien, Fermi-Niveaus und Donatoren- 
konzentrationen numerisch ausgewertet sind, und 2 Anhänge 
über Konstanten und gebräuchliche Gleichungen erhöhen die 
praktische Verwertbarkeit des Artikels. 
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Der nächste Beitrag von R.H. Goop und E,W. MULLER 
betrifft „Field Emission‘. Er geht nur wenig über den zusam- 
menfassenden Bereich von E.W. MÜLLER in den Erg. exakt. 
Naturwiss. 1953 hinaus. Die Akzente sind ein wenig verlagert, 
indem der Handbuchartikel etwas ausführlicher auf die Theorie 
eingeht. Die neuere Literatur ist berücksichtigt, die einzelnen 
Abschnitte sind dementsprechend ergänzt; das kommt beson- 
ders der Feldionenmikroskopie zugute, die erst in den letzten 
Jahren eingehender bearbeitet wurde. Die in den Anfängen 
stehende Feldionenmassenspektrometrie ıst kurz gestreift. 

Im folgenden Abschnitt behandelt R. KoLLATH die ,,Se- 
kundärelektronenemission fester Körper bei Bestrahlung mit 
Elektronen‘. Dieser Bericht geht ganz von dem experimen- 
tellen Material aus, das wohlgesichtet nach Sachgruppen 
zusammengefaßt wird. Über Energieverteilung, Ausbeute, 
Eigenschaften der Sekundärelektronen und Daten über die 
Bewegung langsamer Elektronen wird ein gesichertes Erfah- 
rungsmaterial gegeben, ehe die theoretischen Ansätze zur 
Deutung dieser Tatsachen behandelt werden. Eine Tabelle 
stellt die von den verschiedenen Autoren gemachten Ansätze 
einander gegenüber und veranschaulicht sehr deutlich die 
verschiedenen Modelle und ihre Möglichkeiten und Grenzen. 
Außer dieser Tabelle umfaßt der theoretische Teil nur 6 Seiten. 
Dies beweist die Zurückhaltung des Autors gegenüber den 
bestehenden Theorien, die noch recht wenig befriedigen. 

Die nächsten 80 Seiten von G.W. WEISSLER enthalten 
zwei getrennte Gegenstände: „Photoionisation in gases‘‘ and 

„photoelectrie emission from solids‘. Nach einem ausführ- 
lichen historischen Überblick und einer Beschreibung der 
experimentellen Methoden werden die experimentellen Wir- 
kungsquerschnitte der lichtelektrischen Absorption und Ioni- 
sation in Gasen einzeln besprochen und getrennt nach ein- 
atomigen Gasen und Dämpfen und molekularen Gasen und 
Dämpfen in einer Tabelle zusammengefaßt, die wohl den voll- 
ständigsten zur Zeit verfügbaren Überblick darstellt und daher 
für die Anwendung von großem Wert ist. Die lichtelektrische 
Emission der Festkörper wird zunächst im Überblick behan- 
delt, anschließend werden ausgewählte Gegenstände über 
komplexe Grenzflächen gegeben. Wieder werden wichtige 
experimentelle Ergebnisse in Tabellen (Austrittsarbeit) und 
Kurven zusammengefaßt, so daß der Artikel ein eindrucks- 
volles Resumé über unsere Kenntnisse gibt. Die theoretischen 
Betrachtungen nehmen auch in diesem Artikel nur einen 
untergeordneten Platz ein. 

Im nächsten, rein theoretischen Kapitel behandelt 
W.P. ALLts die ,,Motions of Ions and Electrons‘. Zunächst 
wird die Bewegung von Tragern in homogenen und inhomo- 
genen Feldern unter Einfluß der Lorentz-Kraft bzw. eines 
Dichtegradienten beschrieben. In den folgenden Teilen 
werden die Bewegungen in Trägergasen durch die Langevin- 
Gleichung, Boltzmann-Gleichung und Boltzmann-Transport- 
gleichung dargestellt und durch Einführung der elektrischen 
Wechselwirkung der Träger schließlich durch die Fokker- 
Planck-Gleichung wiedergegeben. 

Die beiden folgenden Teile stammen aus der Feder von 
L.B. LogEs: ‚Formation of Negative Ions‘ und ‚The Recom- 
bination of Ions‘‘. Sie sind beide disponiert in Grundlegende 
Beziehungen, Meßtechnik, Experimentelle Resultate, Theorie 
und Modellvorstellungen für die verschiedenen Arten der Bil- 
dung negativer Ionen bzw. der Rekombination. Tabellarische 
Übersichten erleichtern das Herausfinden der Daten aus den 
außerordentlich nützlichen Zusammenfassungen über diese 
beiden Gebiete. 

Dann behandelt A. v. ENGEL ,, lonization in Gases by Elec- 
trons in Electric Fields‘, also die Bildung von Trägerlawinen 
und den Multiplikationsfaktor in den Lawinen sowohl in 
homogenen als auch in inhomogenen Feldern. Dieser Abschnitt 
zeichnet sich durch die enge Verbindung der theoretischen Über- 
legungen mit den experimentellen Ergebnissen besonders aus. 

Den Abschluß des Bandes bildet ein Beitrag von P. F. Litr- 
LE über ‚Secondary Effects‘. Hier scheinen solche Erschei- 
nungen untergebracht zu sein, für die anderswo kein Platz 
war, Warum die Townsend-Entladung ein ‚Sekundär-Effekt‘ 
ist, ist dem Ref. nicht klar geworden; sie hätte als erstes 
Kapitel zu den Gasentladungen gehört. Dann folgen 4 Seiten 
„Andere Entladungen‘ mit einigen Worten über Dunkel-, 
Glimm- und Bogenentladungen und Durchbruch bei niedrigem 
Druck, Dinge, die in Band 22 ausführlich behandelt werden. 
Schließlich folgt unter der Überschrift „Direkte Messung der 
Ionisation‘‘ die Darstellung der Elektronenemission beim 
Ionenstoß, dann wieder einige wenige Bemerkungen über 
Photoemission von Metallen (vgl. oben), Feldemission und 
thermische Emission (vgl. oben) und Ionisation im Gas, eben- 


falls mit Wiederholungen. Die gesamten spezifischen Effekte 
beim Durchgang von Trägern durch Materie, vor allem Gase, 
wie differentiale Ionisierung, Umladung usw., die man diesem 
Kapitel bei einer geeigneteren Überschrift hätte zuweisen 
können, fehlen. So ist dieser Teil ein wenig verunglückt, was 
bei aufmerksamer Redaktion nicht hätte sein müssen. 

Der ganze Band ist eine wohlgelungene Sammlung von 
Einzelbeiträgen zum Thema Elementarvorgänge und Elemen- 
tarprozesse bei der Elektrizitätsleitung im Hochvakuum und 
in Gasen. Gerade derjenige, welcher sich in der Anwendung 
mit solchen Fragen zu beschäftigen hat, so auch der kern- 
physikalische Meßtechniker, wird die von Fachleuten unter 
modernen Aspekten geschriebenen Zusammenfassungen sehr 
begrüßen. Man kann die Autoren und den Herausgeber zu 
diesem gelungenen Band beglückwünschen und dem Ver- 
braucher das Werk bestens empfehlen. 

W. WALCHER (Marburg a.d. Lahn) 


Handbuch der Physik. Encyclopedia of Physics. Hrsg. von 
S. FLüsgE. Bd. 22: Elektronen-Emission. Gasentladungen. 
II. Berlin-Göttingen-Heidelberg: Springer 1956. Gr.-8°. 


VII, 652 S. u. 337 Fig. Gzl. DM 128.—. 


Während im Band 21 hauptsächlich die Elementarprozesse 
der Gasentladungen behandelt sind, bringt Band 22 des neuen 
Handbuchs der Physik die Phänomenologie und Theorie ver- 
schiedener Entladungsprozesse. Im ersten Beitrag behandelt 
F.W. Jones ,,lonization Growth and Breakdown“, in ge- 
wisser Überschneidung mit dem Beitrag von A. v. ENGEL im 
21. Band, wo die Ionisierung durch Elektronen im Feld aus- 
führlich behandelt wird. Das Ziel, nämlich die Beschreibung 
des Durchbruchs, bringt aber so viele neue Gesichtspunkte, 
daß gewisse Wiederholungen im Rahmen des Gesamtwerkes 
vertretbar sind, es im Gegenteil lebendiger und wertvoller 
machen. So wird in diesem Rahmen der Rolle der Photonen 
und dem zeitlichen Ablauf der Prozesse beim Aufbau der 
Lawine ein besonderes Augenmerk geschenkt. 

Der nächste Teil ist von G. Francıs geschrieben und der 
Glimmentladung gewidmet. Dieses weite Gebiet ist hier so 
zusammengefaßt, daß die älteren Kenntnisse mitverarbeitet 
sind, das Schwergewicht aber auf die Ergebnisse der beiden 
letzten Jahrzehnte gelegt ist. Es ist selbstverständlich, daß 
bei dem umfangreichen Gebiet vieles nur anklingen kann, daß 
der Hinweis auf die Literatur eine besondere Rolle spielt. 
Man wird vieles nicht finden, was man sucht, aber man wird 
den Zugang zur Literatur finden; obwohl dem Ref. scheint, 
daß manches Wichtige fehlt. So z.B. bei den Entladungen im 
Magnetfeld der Hinweis auf die Ergebnisse an den Ionen- 
quellenentladungen magnetischer Separatoren. Wenn es sich 
dort auch um Bögen handelt, hätten diese Ergebnisse sehr gut 
in dieses Kapitel gepaßt, da das Kapitel über ‚Elektrische 
Bögen und thermisches Plasma‘ von W. FINKELNBURG und 
H. MAECKER, das übernächste Kapitel, unter dem Gesichts- 
punkt der Entladungen bei hohen Drucken geschrieben ist. 
Dieses Kapitel ist eine selbständige Monographie. Es umfaßt 
sowohl die Phanomenologie als die Theorie der Lichtbögen und 
widmet der Bogensäule, den kathodischen und anodischen 
Phänomenen eine besondere Betrachtung. 

Zwischen diesen beiden Hauptkapiteln über die zwei 
wichtigsten elektrischen Entladungen ist ein kleines über 
„Radiation from Low Pressure Discharges‘‘ von R.G. FOWLER 
eingeschoben, das Erzeugung, Lebensdauer und Vernichtung 
angeregter Zustände und damit auch die Breite der Spektral- 
linien, die Rekombination in angeregte Zustände, schließlich 
die Ausstrahlung spezieller Entladungsformen betrifft. 

In zwei weiteren Abschnitten von W.B. LoEg ,,Electrical 
Breakdown of Gases with Steady or Direct Current Impulse 
Potentials“ und S.C. BRown ,,Breakdown in Gases: Alter- 
nating and high Frequency fields‘ wird der elektrische Durch- 
bruch noch einmal aufgegriffen und in allen Einzelheiten be- 
handelt. Den Abschluß des Bandes bildet ein sehr interessanter 
Beitrag von B.F. J. SCHONLAND über die Blitz-Entladung. 

Die Gasentladungen spielen heute in den verschiedensten 
Gebieten der reinen und angewandten Physik und Technik 
eine große Rolle vom Hilfsmittel der reinen Forschung bis zum 
technischen Gebrauchsgegenstand. Keiner der Physiker und 
Ingenieure, die mit dem Gegenstand zu arbeiten haben, wird 
das Gebiet überschauen können; daher wird gerade für diese 
Gruppe der Band, der in durchgearbeiteter Form den Stand 
unserer Kenntnisse vermittelt, ein willkommenes Compendium 
sein. Aber auch der forschende Physiker kann viel Anregung 
für seine Arbeit aus dem Band gewinnen. 

W. WALcHER (Marburg a.d. Lahn) 
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Soeben erschien: 


Grundprobleme der mathematischen Theorie 
elektromagnetischer Schwingungen 


Von Dr. Claus Müller, 0. Professor an der Technischen Hochschule Aachen. (Grundlehren der mathematischen 


Wissenschaften. LXX XVIII. Band.) Mit 8 Abbildungen. IX, 344 Seiten Gr.-8°. 1957. DM 49.60; Ganz- 
leinen DM 52.80. 


Inhaltsverzeichnis: Einleitung. — Vektoranalysis. Grundbegriffe der Vektoranalysis. — Spezielle Funktionen. 
Die Kugelfunktionen. Die Besselfunktionen. — Die Helmholtzsehe Schwingungsgleichung. Die Lösungen der Glei- 
chung AU+U=0. Die Ausstrahlungsbedingungen. Die ganzen Lösungen der Schwingungsgleichung. Vektorielle 
Lösungen der Schwingungsgleichung. Das Verhalten im Unendlichen. Das lokale Verhalten. — Elektromagnetische 
Schwingungen im homogenen Raum. Die Integraldarstellung. Die Erzeugung elektromagnetischer Schwingungen 
durch Volumenströme. Analysis der Flächenströme. Geschlossene Flächen und ihre Felder. Die Erzeugung elektro- 
magnetischer Schwingungen durch Flächenströme. — Lineare Transformationen. Lineare Räume und ihre Trans- 
formationen. Die Umkehrung der linearen Transformationen. Die adjungierte Transformation. Eine Auflösung der 
Fredholmschen Gleichungen. Integraloperatoren. — Elektromagnetische Schwingungen im inhomogenen Raum. For- 
mulierung der Fragestellungen. Die Eindeutigkeitssätze. Problem I. Problem II. — Die Randwertprobleme. Die 
Randwertprobleme des Innen- und des Außenraumes. — Die Strablungscharakteristiken. Die Polarisation der Strah- 
lungscharakteristik. Verzeichnis der Sätze, Lemmata und Definitionen. — Literatur. Namen- und Sachverzeichnis. 


In den letzten Jahren ist es gelungen, die Theorie elektromagnetischer Schwingungen in der Allgemeinheit und Schärfe 
zu behandeln, die von einer mathematischen Theorie erwartet wird. Damit tritt der klassischen Potentialtheorie ein 
Fragenkreis an die Seite, der im gleichen Maße von der Wechselwirkung zwischen physikalischer Vorstellung und 
mathematischer Formulierung lebt. Das vorliegende Buch gibt eine erste Darstellung dieses Gebietes. 


An mathematischen Hilfsmitteln werden die Theorie der Kugel- und Bessel-Funktionen, die Theorie der Vektorfelder 
auf geschlossenen Flächen und einiges aus der Theorie der linearen Operationen benutzt. Alle diese Hilfsmittel werden, 
soweit erforderlich, im Buch selbst entwickelt. 


Die Darstellung beginnt mit der Maxwell-Hertzschen Theorie. Dabei werden die Maxwellschen Gleichungen in der 
Integralform zugrunde gelegt, die eine erweiterte Interpretation ermöglicht. In den folgenden Abschnitten werden 
die wichtigsten Ergebnisse aus der Theorie der skalaren Schwingungsgleichung abgeleitet, die in den letzten Jahren 
entdeckt wurden. Einige dieser Ergebnisse erscheinen hier zum ersten Male. Bei diesen Untersuchungen spielt das 
Verhalten im Unendlichen eine besondere Rolle, so daß gerade diese Abschnitte die Unterschiede gegenüber der 
Potentialtheorie besonders herausarbeiten. 


Nach diesen Vorbereitungen lassen sich die Grundprobleme der elektromagnetischen Schwingungen behandeln, wobei 
zunächst die Frage des homogenen Raumes untersucht wird. Hier werden die Ausstrahlungsbedingungen der elektro- 
magnetischen Schwingungen bedeutsam, da sie die Eindeutigkeitsbeweise für die gesamte Theorie ermöglichen. 


Die letzten Abschnitte bringen die Beweise der Existenz der von der Maxwell-Hertzschen Theorie geforderten Felder 
im materieerfüllten Raum und stellen damit die Lösung der allgemeinen Beugungsprobleme dar. 
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Soeben erschien: 


Theorie der Beugung elektromagnetischer Wellen 


Von Dr. W. Franz, apl. Professor der theoretischen Physik an der Universität Münster (Westf.) (Ergebnisse 
der angewandten Mathematik, 4. Heft.) Mit 29 Abbildungen. IV, 129 Seiten Gr.-8°. 1957. DM 21.60. 


Die Bezieher des „Zentralblatt für Mathematik“ erhalten die „Ergebnisse der angewandten Mathematik“ zu 
einem gegenüber dem Ladenpreis um 10% ermäßigten Vorzugspreis. 


Inhaltsübersicht: I. Allgemeine Grundlagen. Maxwellsche Gleichungen. — Existenz und Eindeutigkeit der Lö- 
sungen. Schwingungsgleichungen. Greensche Dyaden. Elektrischer und magnetischer Dipol. Greensche Dyaden 
und Greensche Funktion des unendlichen homogenen Raumes. Randwertaufgabe der Beugungstheorie. Stückweise 
homogenes Material, Grenzbedingungen. Kantenbedingung. Zylinderprobleme. Debyesche Potentiale. Integral- 
gleichungen der Beugungstheorie. — II. Beugung an Objekten ohne Kanten. Beugung am Kreiszylinder Konvergenz 
der Zylinderfunktionsreihen. Transformation der Reihen nach Watson. Diskussion der Residuenwellen. Diskussion 
der geometrischen Welle. Watson-Trandformation für transparentes Material. Greensche Dyade der Kugel. 
Verhalten der Legendreschen Kugelfunktionen bei komplexem Index. Watsonsche Transformation der Green- 
schen Dyade der Kugel. Asymptotische Formeln für die Beugung an idealleitenden Kugeln. Integralgleichung für 
die Beugung am schwachgekrümmten Objekt. — III. Beugung an Objekten mit Kanten. Beugung am Keil nach Som- 
merfeld. Beugung an der blanken Halbebene nach Sommerfeld. Beugung an der schwarzen Kante. Kirchhoff- 
sche Beugungstheorie. Modifikationen der Kirchhoffschen Theorie. Babinetsches Prinzip. Integralgleichung für 
die Beugung an der idealleitenden Scheibe. Beugung am schmalen Spalt. Kirchhoffsche Formeln für den ebenen 
Schirm. Beugung am ebenen Schirm nach der Braunbekschen Methode. Beugung an der idealleitenden Kreis- 
scheibe nach der Methode von Braunbek. — Literatur. — Namen- und Sachverzeichnis. 


Bisher erschienen in dieser Sammlung: 


1. Heft: Bückner, Die praktische Behandlung von Integralgleichungen. VI, 127 Seiten. Gr.-8°. 1952. Vergriffen. 


2. Heft: Buchholz, Die konfluente hypergeometrische Funktion. Mit 9 Abbildungen. XVI, 234 Seiten. Gr.8°. 
DM 36.—. 


3. Heft: Dorfner, Dreidimensionelle Überschallprobleme der Gasdynamik. Mit 44 Abb. Etwa 180 Seiten. Gr.-8°. 
In Vorbereitung. Etwa DM 28.60. 
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